ANNALEN No. 6. 


DER PHYSIK UND CHEMIE 
BAND L. 


I. Ueber die subjecticen Nachbilder und Neben- 
bilder; von G. Th. Fechner. 


Nachfolgende Untersuchungen sind eine unmittelbare 
Fortsetzung der in Bd. XXXXIV S. 221 und 513 mitge- 
theilten *). Ungeachtet ihres Umfangs erschöpfen sie 
doch den Gegenstand bei weitem nicht; ja sie lassen so- 
wohl in theoretischer als experimentaler Beziehung noch 
das Meiste zu thun übrig. Es sind nur Beiträge, in de- 
nen man aber, wie ich hoffe, manche nützliche Andeu- 
tung und einige positive Vermehrung unserer Kenntnisse 
über den betreffenden Gegenstand nicht vermissen wird. 

Es hat mir allerdings nicht an gutem Willen geman- 
gelt, die Sache noch etwas weiter, theils im Ganzen, 
theils in der genaueren Bestimmung vielen Details zu 
führen, als es hier geschehen ist; allein eine unwillkom- 
mene Gränze wurde mir durch den Umstand gesetzt, dafs 


1) In dieser Abhandlung bitte ich folgende Berichtigungen vorzun-hmen: 
S. 221 Z. 6 von unten statt Lesot lies Lehot. — S. 222 Z. 13 von 
unten st. erschien 1. erschiene. — Z. 223 Z.14 v. u. st. Bilder I. 
Bildern. — S.229 Z.14 v. u. beginnt mit Auch ein neuer Para- 
graph. — S. 230 S. 7 v. o. streiche die Worte: an Intensität. — 
S. 230 2.17 v. o. st. desselben 1. derselben. — $. 231 S.18 v. o. 
st. särker gefärbt |. stärker gefärbt. — S. 232 Z. 14 v. o. st. von I. 
oder. — $. 234 S.13 v. u. st. Sonnenlicht !. Seitenlicht — $. 235 
Z.1 v. o. st. erhalten 1. erhellen. — $. 238 Z. 15 v. u. st. der Him- 
mel 1. der bedeckte Himmel. — S. 515 S. 8 v. o. st. also 1. aber. 
— Ebendas. Z. 15 v. u. st. weilsem 1. weilsem Grunde. — Ebendas. 
Z. 14 v. u. st. geschähe 1. geschahe. — S.517 Z.16 v. o. st. oder 
l. der. — S. 521 Z. 11 v. o. st. bezeichnet |. bezeichnete. — Ebend. 
Z.3 v. u. st. den 1. im. — $.522 Z. 13 v. m. st. graues I. grünes. 
Ebendas. Z.4 v. u. st. wenig I. weniger. — S.530 Z. 14 v. o. st. 
den höchst interessanten 1. der höchst interessante. 


Poggendorff’s Annal. Bd. L. 13 
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welchen sie oft und anhaltend den stärksten Licht - Rei- 
zen ausgesetzt wurden; so angegriffen worden: sind; dafs 
selbst einiger bleibender Nachtheil für dieselben daraus 
resultirt ist, was mich endlich veranlasen mufste, mit festem 
Willen Versuche abzubrechen, die vielleicht jetzt am 
fruchtbarsten hätten werden können, da man in jedem 
Felde erst durch Bearbeitung desselben lernt, was und 
wie es darin zu suchen sey, und da gerade ein gewisser 
Schwächezustand der Augen für das Gelingen solcher Ver- 
suche günstig, ja fast wesentlich scheint. Denn in dem 
Maalse, als die Schärfe meiner Sehkraft zu leiden ange- 
fangen, erscheinen mir jetzt alle subjectiven Nachbilder 
leichter, intensiver und nachhaltender, und das Licht- 
chaos im geschlossenen Auge (vergl. dies. Ann. Bd. XX XXIV 
S.517) ist besonders üppig geworden. 

Unter ‚mehreren Beispielen für die lange Nachwir- 
kung von Licht-Objecten in meinem Auge kann ich nicht 
umhin, als besonders auffallend folgendes zu erwähnen, 
welches sich mir bei den, im Leipziger physikalischen 
Cabinet am Bifilar-Magnetometer angestellten Intensitäts- 
Beobachtungen jedesmal darbietet. Durch eine zweistün- 
dige Beobachtung von 5 zu 5 Minuten imprimirt sich das 
Bild der, durch das Fernrohr betrachteten, Skale meinem 
Auge jedesmal so fest, dafs ich noch über 24 Stunden 
nachher dasselbe jedesmal erblicke, wenn ich das Auge 
schliefse oder offen in einen dunklen oder nur dämmern- 
den Ort richte. Mit den Theilstrichen erblicke ich zu- 
gleich die Zahlen der Skale, obschon diese nicht deul- 
lich genug, um sie einzeln erkennen zu können. Was 
mir aber besonders auffallend hiebei ist, und was ich 
nicht zu erklären weils, ist der Umstand, dafs ich jedes- 
mal auch den Verticalfaden des Fernrohrs, an welchem 
die Beobachtung geschieht, in einer ähnlichen wandern- 
den Bewegung erblicke, als bei den Beobachtungen selbst; 
was allerdings andeutet, dafs hiebei noch etwas anderes. 


meine Augen schon durch die vorliegenden Versuche, bei 

= 


als Dauer des Gesichtseindrucks ins Spiel kommt, da 
sonst der Eindruck des Fadens an den verschiedenen 
Stellen seiner Bahn sich, wie im Versuch der geschwun- 
genen glübenden Kohle, zu einem gleichzeitigen combini- 
ren, und wegen der damit verbundenen Abschwächung 
verwischen mülste. 

Mein Ohr übrigens theilt diese Eigenthümlichkeit 
des Auges. Der Takt und Schlag des Zählers, welcher 
bei diesen Beobachtungen angewandt wird, imprimirt sich 
meinem Ohre so, dafs ich, wenn ich mich (bis zu einigen 
Stunden) nachher an einem ruhigen Orte befinde, durch- 
aus ‚glaube, es schlage eine Ubr in einiger Entfernung 
von mir, und mich getrauen würde, den Takt auf das 
Allergenaueste anzugeben. So scheint es denn, dafs Ver- 
änderungen, Bewegungen, in unseren Sinnesorganen, die 
anhaltend hinter einander durch objective Ursachen her- 
vorgerufen worden sind, sich nach Wegfall derselben 
noch eine Zeit lang von selbst fortsetzen oder wieder- 
holen können. Der Verfolg dieser Andeutung indefs 
liegt aufser der Gränze dieser Abhandlung ' ). 


ve 


Jon der sogenannten Irradiation. 


Plateau hat (diese Ann. Bd. XXXII S. 546) einen 
Theil seiner Theorie von den subjectiven Farben auf 
die Annahme der sogenannten Irradiation gegründet, nach 
welcher jeder, die Netzhaut treffende Lichteindruck bis 
zu gewissen Gränzen peripherisch um sich wirken soll, 
so dafs die Lichteinpfindung sich undulatorisch auf einen 
gréfseren Raum der Netzhaut erstrecke, als vom Licht 


1) Folgende Bemerkungt von Darwin in den Philosoph. Transact 
T.LXXVI P.I p. 315 möchte hieher gehören: „WVenn Jemand 
sich rasch auf einem Beine dreht, bis er schwindlich wird und zu 
Boden fällt, so fahren die Spectra der umgebenden Objecte fort, in 
Drehung oder Schwanken zu erscheinen.“ 
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wirklich getroffen wird, und neuerdings ist eine beson- 
dere Abhandlung über diefs Phänomen von ihm erschie- 
nen !), worin viele interessante und nützliche Resultate 
enthalten sind. Obwohl ich selbst keine eigenen Ver. 
suche über diesen (Gegenstand mitzutheilen habe, schei- 
nen mir doch folgende Bemerkungen darüber bier am 
Platze zu seyn. 

1) Plateau trennt in seiner Abhandlung nirgends 
diejenige Lichtausbreitung, welche von einer Entfernung 
des Lichtobjects über die deutlichste Sehweite hinaus ab- 
hängt, von der, welche die eigentliche Irradiation aus- 
macht, schreibt vielmehr jede Lichtausbreitung am Bilde 
eines hellen Objects im Auge, welche bei irgend Ent- 
fernungen des Objects über die deutlichste Sehweite hin- 
aus wahrgenommen wird, eben so gut ganz auf Rech- 
nung der Irradiation, als die bei deutlichster Sehweite 
wahrgenommene. Auch bei vieien andern Schriftstellern 
findet man diese Nicht- Unterscheidung zweier, unstrei- 
tig sehr verschiedener Ursachen, so dafs man anderer Or- 
ten dieselben Phänomene, welche Plateau 5Jo/s auf 
Rechnung der Irradiation schreibt, b/o/s der mangelnden 
Accommodation des Auges beigemessen findet. Plateau 
hat ganz richtig gezeigt, dafs letztere allein nicht aus- 
reicht, alle vorkommenden Erscheinungen zu erklären; 
indem die Lichtausbreitung sich auch noch an dem, aus 
devtlichster Sehweite betrachteten, Objecten zeigt. Al- 
lein seine meisten und zwar Hauptversuche sind aus grö- 
fseren Entfernungen als der deutlichsten Sehweite ange- 
stellt. Ich glaube daher, dafs seine Resultate grofsen- 
theils zusammengesetzter Natur sind. 

2) Wenn es irgend eine Erscheinung giebt, die 
nicht mit Fug von mangelnder Accommodation abgelei- 
tet werden kann, und daher füglich durch einen beson- 
deren Namen unterschieden zu werden verdient, so ist 


1) Mémoire de Virradiation. Bruxelles 1839. Uebersetzt im cr- 
sten Erginzungsbande dieser Annalen, S, 79. 
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es die strahlenartige Ausbreitung, ‘welche sehr helle Ob- 
jecte, besonders 'selbstleuchtende Körper, oder kleine 
Spiegelbilder von solchen (z. B. das Sonnenbildchen in 
Thautropfen, auf Thermometerkugeln, inwendig geschwärz- 
ten Uhrgläsern) zeigen. In der That würde sich aus der 
mangelnden Accommodation nicht die strahlige Form, nicht 
die oft sehr lebhaft daran erscheinenden scheckigen Far- 
ben, ferner nicht der Umstand erklären lassen, dafs ich 
mein Auge dem Sonnenbildchen auf: einem inwendig ge- 
schwärzten Uhrglase beträchtlich näher bringen mufs, als 
meiner deutlichsten Sehweite entspricht, wenn die Strah- 
len möglichst verschwinden sollen (obwohl einige un- 
bedeutende Spitzchen auch dann noch übrig bleiben), 
in einer Nähe, wo der Lichtpunkt schon wieder als 
Lichtscheibe erscheint vermöge mangelnder Accommoda- 
tion '). Diese strahlenartige Ausbreitung, welche den 
Namen Irradiation wohl am eigentlichsten verdient, 'hat 
Plateau nicht besonders untersucht, und es mufs durch- 
aus fraglich bleiben, in wie weit die gleichförmige Licht- 
ausbreitung beleuchteter weifser Objecte, auf welche sich 
seine meisten Beobachtungen beziehen, blofs eine schwä- 
chere und undeutlichere Form dieser Strahlenausbreitung 
oder anderen Ursachen beizumessen ist. 

Auch diese strahlige Ausbreitung übrigens wird in 
Uebereinstimmung mit Plateau von den meisten Schrift- 
stellern von einer Fortpflanzung des Reizes auf der Netz- 
haut abhängig gemacht. Aber diesem widerspricht die 


1) Das Verschwinden der Strahlen in diesem Fall kann einem von 
folgenden zwei Umständen beigemessen werden, was nähere Unter- 
suchung verdient. Entweder nimmt ihre Ausbreitung wirklich ab, 
wenn sich das Auge dem Lichtobjecte nähert (möglicherweise wegen 
Verengerung der Pupille), oder sie werden von der, durch die man- 
gelnde Accommodation sich ausbreitenden Lichtscheibe verschlungen. 
Scheinbar nimmt die Strahlenausbreitung offenbar mit Näherung des 
Auges ab; aber diefs beweist nichts, da hiebei das Urtheil sich be- 
stimmt durch das Verhältnifs der Strahlen zu der, mit der Nähe 
wachsenden, Gröfse des Lichtbildes, dem sie zugehören, im Auge. 
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strahlige Form selbst, welche voraussetzen würde, dafs 
die Netzhaut zwischen den Strahlen unempfänglich sey 
für die Fortpflanzung des Reizes. Eine solche verschie- 
dene Empfänglichkeit der verschiedenen Stellen der Netz- 
haut wmiifste aber auch in den Bildern der Gegenstände 
selbst sich geltend machen. Woher ferner nach dieser 
Ansicht die scheckigen Farben der Strahlen ? 

Ich selbst möchte es für das Wahrscheinlichste hal- 
ten, dafs Ungleichförmigkeiten, sey es an der Oberflä- 
che oder im Innern der brechenden Mittel des Auges, 
Ursach der Radiation sind, indem ein Theil der Strah- 
len hiedurch vom Focus abgelenkt wird. Die schecki- 
gen Farben lassen sich dann leicht durch Beugungs -In- 
terferenz erklären. Dahingestellt bleibt es vor jetzt, ob 
vielleicht die Zellen des Glaskörpers oder die fasrige 
Schichtung, welche die Linse nach dem Erhärten zeigt, 
hiemit in Beziehung stehen. Möglich auch, dafs die Rand- 
portionen der brechenden Theile gröfsere Unregelmäfsig- 
keiten darbieten, als die mittleren, und hiedurch die 
Weite der Pupille von Einflufs auf das Phänomen wird, 
wie denn Purkinje darauf aufmerksam macht, dafs der 
Rand der Linse etwas, wenn auch äufserlich unbemerk- 
bar, durch die Ciliarfortsätze gekerbt seyn könne, und 
hierin eine Erklärung der Radiation sucht, die, wenn 
das Auge durch Belladonna erweitert ist, auch bei zu 
nahe gesehenen Gegenständen eintritt. Ueberhaupt sind 
die Versuche desselben über diesen Gegenstand lesens- 
werth ' ). 

3) Das, was wir deutlichste Sehweite nennen, ist 
der Abstand des Gegenstandes, welcher die Bilder der 
einzelnen Punkte auf die Netzhaut selbst fallen läfst. 
Aber damit diese Bilder selbst wieder Punkte seyen, wird 
vorausgesetzt, dafs das Auge von aller Aberration wegen 
der Krümmungen seiner brechenden Mittel frei sey. Dals 
aber diefs für den Abstand der deutlichsten Sehweite ge- 
1) S. dessen Beobacht. und Vers. II, S. 174. 
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nau der Fall sey, ist durch nichts erwiesen; und es kann 
daher die Lichtausbreitung, welche leuchtende Objecte 
selbst bei diesem Abstande geben, möglicherweise auch 
von einer solchen Aberration noch mit abhängen, über 
die es, so viel ich weils, noch ganz an Versuchen fehlt, 
ungeachtet sie doch, wenn sie auch bei einem gewissen 
Abstande des Gegenstandes verschwinden sollte, für an- 
dere. Abstände vorhanden seyn mufs (wofern es nicht 
ein besonderes Einrichtungsvermögen dafür giebt), da kein 
Linsenapparat von constanter Einrichtung, wie auch seine 
Krümmungen beschaffen seyn mögen, alle von einem 
Punkte ausgegangenen Strahlen genau wieder in einen 
Punkt zu vereinigen vermag, ausgenommen für einen ge- 
gebenen Abstand dieses strahlenden Punktes. 

Dafs man durch Betrachtung heller Objecte mit- 
telst Sammel-Linsen von gleicher Brennweite bei ver- 
schiedenen Krümmungen die Lichtausbreitung gleich gut 
haben kann (während Zerstreuungslinsen sie vermehren), 
wie Plateau gefunden hat (S. 106 seiner Abhandlung), 
scheint allerdings unvereinbar damit, dafs diese Aberra- 
tion unter allen Umständen die einzige oder vorwiegende 
Ursach der Lichtausbreitung sey; indefs können die Ver- 
suche darüber, so weit sie vorliegen, auch unmöglich 
als hinreichend angesehen werden, den Einflufs dieser 
Aberration bei dem Phänomen im Allgemeinen auszu- 
schliefsen. Dafs übrigens dieser Einflufs der Linsen auf 
das Phänomen der Lichtausbreitung sich nach der Theo- 
rie einer Fortpflanzung des Reizes auf der Netzhaut nicht 
genügend erklären lasse, giebt Plateau selbst zu. 

4) Plateau hat die sehr interessante und räthsel- 
hafte Beobachtung gemacht, welche man an den Figu- 
ren seiner Abhandlung in der That bestätigt finden wird, 
dafs die Lichtausbreitung eines weifsen Raums kleiner 
ist, wenn er durch eine schwarze Linie von einem an- 
dern weifsen Raume geschieden ist, als wenn der ganze 
Nachbarraum schwarz ist; wonach also zwei nahe Irra- 
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_ diationen, um mich Plateau’s Ausdruck hiebei zu be- 
dienen, sich beschränken. So wenig nun diese Thatsa- 
che sich ungezwungen mit einer der von mir angeführten 
Ursachen der Lichtausbreitung scheint in Uebereinstim- 
mung bringen zu lassen, so wenig ist sie doch auch an- 
dererseits der Ansicht von einer undulatorischen Fort- 
pflanzung des Reizes auf der Netzhaut günstig, da Un- 
dulationen, die von einander nahen Punkten ausgehen, 
nicht vor einander zurückweichen, sondern sich ohne 
Störung berühren. 

Alles zusammengefafst, scheint mir in den bisheri- 
gen Erfabrungen durchaus nichts vorzuliegen, was die 
Annahme einer Ausbreitung des Lichtreizes auf der Netz. 
haut rechtfertigen könnte; da alle, als Belege dafür an- 
geführte Thatsachen sehr wohl auf Rechnung anderer 
Umstände geschrieben werden können. Gelegentlich will 
ich hiebei noch folgende Beobachtung anschliefsen : 

Purkinje ‘gedenkt in seinen Beobacht. II, S. 173, 
des Umstandes, dafs sich das Strahlenbild entfernter leuch- 
tender Gegenstände (Zerstreuungsbild der Divergenz von 
ihm genannt) in den Augen jedes Menschen auf eine 
bestimmte und verschiedene Weise darstellt. Bei mir 
findet ein sehr bedeutender Unterschied in dieser Hin- 
sicht zwischen beiden Augen selbst statt, der schon seit 
mehreren Jahren (seit ich meine Aufmerksamkeit darauf 
gerichtet habe) ganz constant geblieben ist. Mein lin- 
kes Auge zeigt, wenn ich den leuchtenden fernen Ge- 
genstand fixire, aufser der allgeineinen Strahlenausbrei- 
tung noch drei längere Strahlenbüschel, die sich so wie 
in Fig. 1 Taf. I anordnen. Die rechte Seite des Strahls 


_ @ und die untere von 5 und c ist rothgelb, die entge- 


gengesetzte blaugrün, während ich im übrigen Lichte 
nichts deutlich von Farben wahrnahm. Der Strahlenbü- 
schel c stellt sich unter Umständen als ein Doppelbild 
der Lichtflamme dar; auch sehe ich wohl noch mehrere 
Vervielfältigungen. In meinem rechten Auge ist, aufser 
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einem ganz schwachen verlängerten Strahl, der in der 
Figur durch eine punktirte Linie angedeutet ist, kein 
besonders vorstechender Strahl sichtbar. Betrachte ich 
das Licht mit beiden Augen zugleich, so erscheint dieser 
Strahl zugleich mit jenen Strahlenbüscheln des andern 


Zweiter Abschnitt. Lal 


Thatsachen, welche bei einer Theorie der subjectiven _ 
Nachbilder in Betracht zu ziehen sind. 


Man hat die Blendungsbilder, welche durch inten- 
sive Lichteindrücke verursacht werden, bis jetzt gewöhn- 
lich unabhängig von den schwächeren complementaren 
Nachbildern betrachtet, welche durch Anschauung farbi- 
ger Papiere in verbreitetem Tageslichte entstehen, und 
in so fern Recht gehabt, als bei jenen das eine Moment 
der Erscheinung, die Fortdauer des primären Eindrucks, 
bei diesen das andere, die Entwicklung des complemen- 
taren, ein entschiedenes Uebergewicht zu haben pflegt. 
Indefs ist doch in beiden Classen von Erscheinungen 
eine Complication beider Umstände thatsächlich vorhan- 
den, und man kann aus einer Classe in die andere durch 
Zwischenstufen übergehen. Eine aufmerksame Beobach- 
tung derselben mit gegenseitigem Bezuge auf einander 
hat mich nun folgende Resultate ziehen lassen. 

1) Erscheinungen, welche zu bekannt und häufig 
sind, um sie hier zu wiederholen, lehren, dafs, wenn 
das Auge einem Lichteindrucke ausgesetzt gewesen ist, 
derselbe noch eine Weile im Auge anhält, nachdem die 
objective Einwirkung schon beseitigt ist. Diese Nach- 
dauer des :Gesichtseindrucks scheint, wenn man eine Ana- 
logie sucht, am besten vergleichbar mit dem Nachklin- 
gen einer Saite nach aufhörendem Impuls. 

2) Nicht minder ist bekannt, dafs jeder Lichtein- 
druck, um empfunden zu werden, zwar selbst nur eine 
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unmerklich kleine Zeit zu dauern braucht, wie die Wahr. 
nehmung des elektrischen Funkens lehrt, dafs aber, da: 
mit der Eindruck sich im Auge. im Maximum. geltend 
mache, eine gewisse Zeit erforderlich ist. Am einfach. 
sten wird diefs dadurch bewiesen, dafs ein schwarzer 
Fleck auf einer rasch gedrehten weilsen Scheibe eben 
sowohl eine dunkle Kreisspur giebt, als ein weifser Fleck 
auf einer gedrehten weifsen Scheibe eine helle Spur giebt. 
3) Eben so ist auch bekannt, dafs, wenn man eine 
Farbe anhaltend betrachtet, sich ihr eigenthümlicher Ein- 
druck immer mehr verwischt, sie immer unscheinbarer 
wird, so dafs es scheint, als mache sich das Comple- 
ment der Farbe schon während ihrer Betrachtung geltend 
und neutralisire mehr oder weniger den directen Eindruck. 
Liegt die Farbe auf weifsem Grunde, so wird sie 
bei längerem Anschauen weifslich; liegt sie auf schwar- 
zem Grunde, so wird sie schwärzlich oder bläulich. Der 
einfache Versuch lehrt diefs; noch deutlicher aber wird 
diese Veränderung, wenn man, nachdem man ein farbi- 
ges Papier längere Zeit auf schwarzem oder weilsem 
Grunde mit den Augen fixirt hat, ein Stück Papier von 
gleicher Farbe schnell auf den Grund daneben schiebt; 
die Farbe dieses frischen Papiers wird in ungewöhnli- 
chem Glanze gegen die des betrachteten Papiers erschei- 
nen. Noch einfacher ist es, blofs das Auge ein wenig 
zu verrücken, so dafs ein Theil des farbigen Feldes seiu 
Bild auf eine vorher nicht von der Farbe getroffenen 
Stelle der Netzhaut wirft, oder, wie im Lehot’schen 
Versuche (diese Annal. Bd. XXXXIV S. 522), das Auge 
der Farbenfläche schnell etwas zu nähern, wo ein Rand 
von frischer Farbe die unscheinbare umgeben wird. 
Bei Durchlesung der interessanten Zusammenstellung 
von Fällen mangelnden Farbensinns, welche A. See- 
beck in diesen Annal. XXXXII S.179 gegeben hat, hat 
sich mir die Bemerkung aufgedrungen, ob dieselben nicht 
dadurch erklärt werden könnten, dals in manchen Augen 
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sich bei Betrachtung des Griin oder Roth so schnell und 
stark der complementäre Eindruck entwickele, dafs die 
gesonderte Empfindung dieser Farben dadurch verloren 
geht, und sie eben deshalb mit Grau übereinstimmend 
erscheinen. Bei andern Farben als Grün und Roth würde 
diese Neutralisirung wenigstens die beigemengten grünen 
und rotben Strahlen betreffen. Namentlich die Fälle 
erster Klasse (nach Seebeck) scheinen sich mir, sehr 
wohl durch diese Annahme erklären zu lassen. 

4) Wenn man alle Farben zugleich in ihrer Zusam- 
mensetzung als Weifs auf schwarzem Grunde anschaut, 
so macht sich die Complementarwirkung für die Gesammt- 
heit derselben dadurch geltend, dafs sich das Weils im- 
mer mehr verdunkelt, mit einer Art dunklen Schleier 
überziebt. Schaut man umgekehrt Schwarz auf weilsem 
Grunde an, so scheint es sich immer mehr zu erhellen, 
mit einer Art hellen Schleier zu überziehen. Erstere 
Thatsache scheint zu beweisen, dafs durch Anschauung 
einer Farbe die Empfindlichkeit für die complementare 
nicht positiv vermehrt wird; sonst könnte das Weifs wäh- 
rend der Betrachtung an Helligkeit weder gewinnen, noch 
verlieren. Denn wenn z. B, die Empfindlichkeit für das 
im Weifs enthaltene Roth vermöge seiner directen Be- 
trachtung abnähme, so miifste sie zugleich für das Grün 
zunehmen und umgekehrt, mithin beide Einflüsse, wenig- 
stens unter Voraussetzung der Gleichheit ihrer Stärke, 
sich für alle Farben compensiren. Dafs übrigens das 
Reflectiren auf die Zusammensetzung des Weifs aus den 
verschiedenen Farben bei diesem Phänomen nicht nur 
statthaft, sondern nothwendig sey, wird aus den weite- 
ren Thatsachen erhellen. 

Wenn sich das Schwarz während der Betrachtung 
auf weifsem Grunde zu erhellen scheint, so kann hiebei 
eine doppelte Ursache thätig seyn. Zuvörderst mufs das 
Schwarz in Verhältni/s zum Weifs an Helligkeit gewin- 
nen, indem dieses an Helligkeit abnimmt; es kann aber 
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diese relative Zunahme leicht mit einer wirklichen ver 
wechselt werden, ja es scheint nicht möglich, mit blo- 
fsem Auge ohne Zuziehung anderer Hülfsmittel ein ent- 
scheidendes Urtheil hierüber zu fällen. Aber auch wirk- 
lich kann die Helligkeit, oder vielmehr die subjective 
Empfindung derselben im Auge, während der Betrach- 
tung des Schwarz zunehmen, wofern nämlich das Auge 
vorher auf einen helleren Grund gerichtet war, indem 
die hiedurch geschwächte Empfindlichkeit für das Licht 
sich dann allmälig wieder herstellt. 

5) Die Verdunklung, welche ein, auf dunklerem 
Grunde betrachtetes helles Feld (gleichviel ob farbig 
oder nicht) allmälig erfährt, erstreckt sich nicht bis auf 
den Rand desselben, vielmehr bleibt der Rand in einer 
gewissen Breite hell zurück, und trennt so den dunklen 
Schleier, der das Mittelfeld überzieht, von dem eben- 
falls dunklen Grunde. Umgekehrt, wenn man ein dunk- 
les Feld auf hellem Grunde betrachtet, bleibt, während 
sich das Feld im Innern erhellt, der Rand desselben in 
einer gewissen Breite dunkel zurück, und trennt solcher- 
gestalt den hellen Schleier des Feldes von der hellen 
Umgebung desselben. 

Das unter diesem Paragraphen angeführte Phänomen 
verdient noch eine sorgfältige Untersuchung, und ich mag 
weder versichern, dafs es unter allen Umständen, noch 
dafs es für alle Augen allgemein sey, obgleich es von 
Mehreren, welche ich den Versuch anstellen liefs, eben- 
falls wahrgenommen worden ist. Besonders deutlich wird 
es mir, wenn ich den hellen Himmel oder eine weilse 
Wand durch ein Loch in einem schwarzen oder über- 
haupt dunkeln Papiere, oder im Laden eines finstern 
Zimmers betrachte, oder ein Stück schwarzes Papier, das 
auf eine Fensterscheibe, sey es von farblosem oder far- 
bigem Glase, geklebt ist, anschaue. Ich vermuthe, dafs 
die Zerstreuungskreise, die in meinem Auge an der Licht- 
gränze von Gegenständen, die nicht gerade in der deut- 
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lichsten Sehweite liegen, sehr beträchtlich sind, hiebei 
eine wesentliche Rolle spielen. Dabei ist wichtig zu be- 
merken, dafs die Helligkeit oder Dunkelheit des Ran- 
des, wie ich sie eben beschrieben habe, erst eine kurze 
Zeit nach begonnener Betrachtung eintritt, und nur die 
Umkehrung eines vorangehenden entgegengesetzten Zu- 
standes, wie er eben der Beschaffenheit der Zerstreuungs- 
kreise entspricht, zu seyn scheint. Diefs habe ich be- 
sonders deutlich (denn für mehrere andere Fälle mag 
ich das Vorausgehen des entgegengesetzten Zustandes 
nicht verbürgen) bei Betrachtung eines schwarzen, an’s 
Fenster geklebten Papiers wahrgenommen, indem hier 
stets der Erscheinung des dunkeln Randes die Erschei- 
nung eines hellen Randes auf dem Papier, abhängig von 
jenen Zerstreuungskreisen, vorausging. Andere konnten 
diesen vorausgehenden hellen Rand nicht so deutlich als 
ich wahrnehmen, bei dem dieser Umstand constant ist. 
Obne neue Versuche wird sich über die Verhältnisse 
dieser Ränder um so weniger etwas Sicheres entschei- 
deu lassen, als mir der Gesichtspunkt, aus welchem jene 
Phänomene zu betrachten seyn könnten, zur Zeit der 
Anstellung der Versuche noch nicht beigefallen war, und 
ich dieselben daher nicht speciell darauf habe richten 
können. 

In Uebereinstimmung übrigens mit jener Vermuthung 
des Zusammenhangs mit den Zerstreuungskreisen steht 
der Umstand, dafs die Breite des hellen oder dunkeln 
Randes in keiner Abhängigkeit steht von der Gröfse des 
betrachteten Feldes, so dafs, wenn man ein sehr klei- 
nes Feld anschaut, der Schleier des Mittelfeldes einen 
kleineren Raum einnimmt, als der umgebende Rand, gleich- 
sam nur als ein dunklerer oder hellerer kleiner Kern 
desselben erscheint. 

Sehr häufig wird man, wenn man seine Aufmerk- 
samkeit bei diesen Versuchen auf die Ränder des hellen 
oder dunklen Objects richtet, auch farbige Säume darin 
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wahrnehmen, die mir anfangs viel zu schaffen gemacht 
haben. Inzwischen läfst sich nachweisen, dafs sie von 
mangelndem Achromatismus des Auges abhängen, und 
ich spreche daher hier nicht davon, indem ich bei einer 
anderen Gelegenheit einige Bemerkungen darüber mitzu- 
theilen beabsichtige. 

6) Der dunkle Schleier, mit dem sich ein auf schwar- 
zem Grunde angeschautes weifses Papier allmälig über- 
zieht, ist nicht rein grau, sondern klingt durch verschie 
dene Farben ab, was, wenn man ein Spiel der Empfind- 
lichkeiten des Auges darin sehen will, darauf zu deuten 
scheint, dafs die Empfindlichkeit für die verschiedenen 
Farbenstrahlen, welche das Weifs zusammensetzen, bei 
Betrachtung desselben nicht für alle gleichzeitig nach dem- 
selben Verhältnifs abnimmt. 

Besonders deutlich stellt sich das Phänomen dar, 
wenn man den Versuch in directem Sonnenlicht vornimmt. 
Richte ich, nachdem ich die Augen eine Zeit lang ge- 
schlossen gehalten, um die Nachwirkung früherer Ein- 
drücke zu beseitigen, dieselben auf das weilse, im Son: 
nenschein auf schwarzem Papier liegende Feld, so kann 
ich in den ersten Momenten, vermöge einer Art Blen- 
dung, überhaupt kein sicheres Urtheil über das Vorhan- 
denseyn oder Nichtvorhandenseyn einer Färbung fällen; 
doch scheint sich mir in der That eine solche erst nach 
einiger Zeit zu entwickeln. Bald nämlich färbt sich das 
Papier entschieden gelb, dann blaugrau oder blau, ohne 
dafs ich, bei oftmaligen Versuchen, eine Uebergangsstufe 
durch Grün hätte wahrnehmen können, endlich rothvio- 
let oder roth. Die gelbe Phase ist die kürzeste; die 
blaue dauert oft ziemlich lange, ehe sie in die folgende 
übergeht. Nach der rothen oder rothvioletten habe ich 
keine weitere wahrnehmen können; obschon ich den 
Versuch bis zu grofser Anstrengung des Auges fortge- 
setzt habe. Auch im verbreiteten Tageslichte habe ich 
die angegebene Succession der Färbungen oft wahrge- 
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nommen, obschon' einmal wit grifserer Entschiedenheit, 
als das andere Mal; die beiden letzten Färbungen er- 
kannte ich hier in der Begel leichter, als die erste gelbe. 
Die rothviolette oder rothe Tinte der letzten Phase sieht 
man häufig, besonders im verbreiteten Tageslichte, mit 
Grün melirt, und bei näherer Betrachtung findet sich, 
dafs diefs die schattigen Stellen des Papiers sind, wel- 
che von den kleinen Unebenheiten desselben abhängen. 

Die hier betrachtete Erscheinung, welche ein Far- 
benabklingen schon während der directen Betrachtung 
weilser Objecte zeigt, scheint mir von besonderer Wich- 
tigkeit für die Theorie, und ich hätte gewünscht, die 
Versuche darüber noch mehr abändern und auch auf far- 
bige Papiere ausdehnen zu können, was der Zustand mei- 
ner Augen nicht mehr erlaubt hat. Ohne solche fernere 
Versuche scheint mir eine Repräsentation des Phänomens 
noch mifslich. Versuchen kann man sie indefs auf fol- 
gende Weise. 

Nehmen wir der Einfachheit wegen an, das ganze 
Spectrum bestehe blofs aus Violet, Grün und Orange, 
und stellen wir die Stärke, mit der jede dieser Farben 
zu den verschiedenen Zeitpunkten vom Anfange der Be- 
trachtung an empfunden wird, durch die Ordinaten ei- 
ner Curve vor, wozu die Zeit die Abscissen hergiebt. 
Die Abscissenlinie wird sich, da die Intensität immer ab- 
nimmt, aber nie ganz Null werden kann, als eine Asymptote 
der Intensitätscurven betrachten lassen. 

Nehmen wir nun an, dafs diejenige Intensitatscurve, 
welche zu Anfange den schnellsten Fall der Ordinaten 
zeigt, auch am frühsten mit diesem Fall einhalte, indem 
sie beginnt, fast parallel mit der Abscissenlinie fortzu- 
schreiten; dals dagegen, je langsamer zu Anfange die 
Ordinaten : sinken, um so längere Zeit und bis zu um 
so grölserer Tiefe der Fall bemerklich fortschreite, so 
läfst sich der Gang der Erscheinung durch die Fig. 2 
Taf. I repräsentiren; hier sieht man, wie, so lange sich 
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die Curven noch nicht merklich trennen, weifs erschej- 
nen mufs; dann überwiegen Grün und Orange (zusam. 
men Gelb) das Violet, weiterhin überwiegen Grün und 
Violet (zusammen Blau) das Orange, noch weiterhin über- 
wiegt Violet und Orange (zusammen Roth) das Grün. 

Obwohl sich durch diese Construction der allgemeine 
Gang des Phänomens ganz gut darstellt, bin ich doch 
weit entfernt sie für mehr auszugeben, als ein Mittel, 
anschaulich zu machen, wie die Sache möglicherweise 
seyn könnte. Von selbst mufs es auffallen, dafs die 
Intensitätscurve für Grün ihre Stelle zu Anfange nicht 
zwischen Orange und Violet hat, welche ihr doch durch 
die Lage des Grün im Spectrum nachgewiesen zu wer- 
den scheint. Indefs ist ja noch sehr fraglich, ob die Ei- 
genschaft der Brechbarkeit, von welcher die Lage im 
Spectrum abhängt, überhaupt etwas mit den hier in Rede 
stehenden Phänomenen zu schaffen habe. 

7) Das Nachbild, das ein helles Object, auf dun- 
kelm Grunde betrachtet, im Auge zurückläfst, erscheint 
erst eine Zeit lang heller, als seine Umgebung, sey es, 
dafs man das Auge schliefse, sey es, dafs man es auf 
einen gleichförmig beleuchteten, gleichviel ob hellen oder 
dunkeln, Grund richte; nach längerer oder kürzerer Zeit 
aber kehrt sich die Erscheinung um, indem sich das Nach- 
bild verdunkelt, der Grund, auf dem es erscheint, aber 
erhellt (wenigstens relativ in Bezug zum Nachbilde). 
Dasselbe, nur in umgekehrter Richtung, beobachtet man, 
wenn man ein dunkles Object auf hellem Grunde be- 
trachtet hat, indem das Nachbild hier anfangs dunkler 
ist, als der Grund auf dem es erscheint, und später hel- 
ler wird. 

Offenbar rührt diese Erscheinung daher, dafs an- 
fangs die Fortdauer des Lichteindrucks noch das Ueber- 
gewicht hat über den Einflufs, welcher das complemen- 
täre Bild zu erzeugen strebt, später aber letzterer über- 
wiegt. 
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Bei einiger Aufmerksamkeit man Phino- 
men bei Nachbildern jeder Art bestätigt finden (vergl. 
die Versuche des sechsten Abschnitts); am leichtesten 
aber ist es bei Nachbildern recht heller Objecte auf dun- 
kelm Grunde, oder dunkler Objecte auf recht hellem 
Grunde, wenn diese Nachbilder nachher selbst auf dun- 
kelm Grunde oder im geschlossenen Auge betrachtet wer- 
den, zu beobachten. Nach schwacher Lichteinwirkung 
verklingt der primäre Einflufs oft so schnell, dafs es 


3 

} schwer hält, seine Spur vor Eintritt des complementa- 
t ren noch zu erkennen. Indefs ist er bei Nachbildern, 
h die durch Objecte im verbreiteten Tageslichte erzeugt 


werden, für mein Auge immer noch sehr merklich, wie 
durch die Beobachtungen des sechsten Abschnitts noch 


n specieller belegt wird. 
e 8) Eine ähnliche Umkehr, als man hinsichtlich der 
Intensitäten des Lichts in Nachbildern jeder Art wahr- 
- nimmt, beobachtet man auch hinsichtlich der Beschaffen- 
it heit der Farbe. Das Nachbild einer Farbe nämlich be- 
8, steht anfangs noch mit der ursprünglichen Farbe im Auge 
af fort, und erst später geht diese in die complementare 
or über '). 
it Gewöhnlich übersieht man die erste Abtheilung des 
h- Phänomens, weil sie in der That nur nach Anschauung 
er von Farbenobjecten, die sehr intensives Licht haben, 
), deutlich wird. Bei Farben, die im verbreiteten Tages- 
D, licht betrachtet werden, geht die erste Abtheilung zu 
e- schnell vorüber, um in die Wahrnehmung zu fallen; 
er doch erscheint auch in solchem Falle die Complemen- 
ol. tarfarbe öfters erst nach einiger Zeit mit dem Maximum 
ihrer Intensität, besonders wenn man das Nachbild auf 
n- schwarzem Grunde oder im verschlossenen Auge an- 
er- schaut. (Vergl. hiezu 10 und 11.) 
n- 9) Die verschiedenen Farbenstrahlen, weliie das 
er- 


1) Einige Beobachtungen von Darwin hiezu s. in Philos. Transact. 
LXXII, P. 1 p. 337. 
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weilse Licht zusammensetzen, befolgen, wie bei der di- 
recten Betrachtung, so auch im Phinowen des Nachbil- 
des, einen verschiedenen Gang, indem der primäre Ein- 
druck derselben nicht gleichzeitig in ihnen verschwindet, 
der complementare nicht gleichzeitig hervortritt. 

In der That, wenn alle Farbenstrahlen, welche das 
weifse Licht zusammensetzen, stets gleiche Phasen des 
Phänomens hielten, so müfste, wenn man einen weifsen 
Fleck auf schwarzem Grunde betrachtet hat (oder um- 
gekehrt), das Nachbild desselben (im geschlossenen Auge 
oder auf weifsem oder schwarzem Grunde betrachtet) 
blofs verschiedene Nüancen des Grau ohne Färbung durch- 
laufen. Diefs aber findet keineswegs statt; vielmehr er- 
folgt ein Durchschreiten des Nachbildes durch mehrere 
Farben, welche Erscheinung bei Blendungsbildern schon 
bekannt gewesen, und mit dem Namen des Abklingens 
der Farben bezeichnet worden ist. Inzwischen ist die 
Erscheinung auch bei Nachbildern solcher weifsen oder 
schwarzen Objecte sehr merkbar, die im verbreiteten Ta- 
geslichte betrachtet werden, und es werden hierüber im 
sechsten Abschnitt detaillirte Beobachtungen folgen. Je 
nach der Intensität der Beleuchtung des Objects und 
nach Beschaffenheit des Grundes, auf dem man das Nach- 
bild betrachtet, einigermafsen auch selbst pach der Dauer 
der Betrachtung, können verschiedene Niiancen eintre- 
ten. Wenn jedoch die Dauer der Betrachtung und die 
Intensität der Beleuchtung über eine gewisse (was die 
Dauer anlangt sehr bald eintretende) Gränze hinausgeht, 
wird das Phänomen constant, indem dann die Farben- 
folge, die man bei geschlossenen Augen im Nachbild ei 
nes weifsen, auf schwarzem Grunde betrachteten, Ob- 
jects wahrnimmt, stets ist: Wei/s, Blau, Grün, Roth 
und nochmals Blau '). Jede spätere Farbenphase dauert 
1) Hat eine etwas geringere Lichtintensität eingewirkt, als die ist, von 


welcher an das Phänomen constant wird, so erfolgt der Uebergang 
vom Hellblau zum Dunkelroth vielmehr durch helles Rothgelb, als 
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länger, als die vorhergehende, und das Weifs geht so 
schnell vorüber, dafs es leicht übersehen werden kann, 
wenn nicht der primäre Eindruck sehr intensiv war. 
Während der drei ersten Phasen ist das Nachbild hel- 
ler als der Grund des Auges, in dem es erscheint; mit — 
dem Roth wird es aber dunkler. Im Durchschnitt der | 
Farben tritt also mit der rothen Phase der Zeitpunkt ein, 
wo der complementare Eindruck das Uebergewicht über 
den primären gewinnt. Ehe die Farbe einer späteren 
Phase das ganze Bild ausfüllt, zeigt sie sich schon am — 
Rande desselben entwickelt, während in der Mitte noch 
die Farbe einer früheren Phase fortbesteht. Auch nach 
Betrachtung schwarzer Objecte auf hellweilsem Grunde, 
so wie intensiv beleuchteter farbiger Objecte findet ein 
Abklingen der Farben statt, wovon ersteres unstreitig 
darauf beruht, dafs, so wie die verschiedenen Farben- 
eindrücke unter gleichen Umstinden dem Auge nicht 
gleichzeitig entschwinden, so auch nicht gleichzeitig in 
gleicher Stärke sich in der Empfindung wieder geltend 
zu machen vermögen. Weitere und genauere Details 
über diese Punkte werden im sechsten Abschnitt gege- 
ben werden. 

Dafs übrigens wirklich der Gang der Erscheinung 
sich hiebei zusammensetzt aus dem Gange der Erschei- 
nung, den die einzelnen Farbenbestandtheile des weilsen 
Lichts für sich darbieten würden, dürfte aus folgenden 
beiden Umständen erhellen: 

a) Das Phänomen des Farbenabklingens vereinfacht u 
sich um so mehr, je homogener die Farbe des primären 
Eindrucks ist. 

Blickt man durch ein recht hellfarbiges Glas, wel- 
ches mit dem Farbenlicht noch viel weifses Licht durch- 
läfst, in die Sonne, so nähert sich der Gang der Er- 


durch Grün, auch wohl durch Nüancen beider. Besonders nach Be- 
trachtung von weilsen Feldern auf schwarzem Grunde in direetem 


Sommenlichte habe ich diefs öfters wahrgenommen. 


3 
l 
7 
y 
7 
7 
- 
h 
t 
14 * 


scheinung beim Abklingen der Farben im nachher ge- 
schlossenen Auge sehr dem, der nach Betrachtung von 
blofsem Weifs stattgefunden haben würde; es finden die- 
selben Phasen statt, nur kann die Nüance etwas ver. 
schieden seyn. Sieht man aber z. B. durch ein home- 
gen rothes Glas oder durch Lackmustinktur, welche eben. 
falls nur homogenes Roth durchläfst, in die Sonne, so 
geht das primäre Roth des Nachbildes unmittelbar in 
Grün über, wenn nicht schon vorher die Erscheinung 
undeutlich wird. Detaillirtere Resultate siehe im sechsten 
Abschnitt unter C. 

5) Legt man zwei, mit Complementarfarben gefärbte 
Kreise auf Schwarz oder Weifs nahe neben einander, 
und blickt dann abwechselnd von einem auf den andem, 
indem man jeden jedesmal nur einige Momente fixirt, so 
ist das nachfolgende zusammengesetzte, dieselbe Stelle 
der Netzhaut deckende, Nachbild von beiden (beliebig 
auf Weifs oder Schwarz betrachtet) eben so beschaffen, 
wie wenn man einen einzigen grauen Kreis, ungefähr von 
der mittleren Helligkeit der gefärbten Kreise, betrachtet 
hätte. 

10) Je intensiver ein primärer Lichteindruck ist, 
desto länger und reiner beharrt er nach Entfernung des 
Objects im Auge, desto später (ja unter Umständen gar 
nicht) stellt sich der complementare Eindruck rein her- 
aus, desto später tritt auch jede Farbenphase in den Fäl 
len ein, wo ein Abklingen der Farben bemerkbar ist, 
und desto langsamer verläuft sie. Umgekehrt, je schwä- 
cher der primäre Eindruck ist, desto schneller und rei- 
ner tritt der complementare nach Beseitigung des Ob- 
jects hervor, und desto schneller verlaufen alle Phasen 
beim Abklingen der Farben. 

Schaut man farbige Papiere auf irgend einem Grunde 
in verbreitetem Tageslichte an, so macht sich, wie schon 
früher bemerkt, die Fortwirkung des primären Eindrucks 
nach Beseitigung derselben beim Hinblick auf irgend ¢i- 


— 


212 
t 
e 
li 
d 
i 
i 
h 
e 
b 
6 
\ 
k 
N 
p 
d 
N 
F 
ül 
si 
li 
| er 
be 
sti 
1 


nen Grund oder beim Schlufs der Augen nur noch dadurch 
bemerkbar, dafs es meist erst einer kurzen Zeit bedarf, 
ehe die Complementarfarbe und die complementare Hel- 
ligkeit oder Deutlichkeit des Nachbildes zum Maximum 
der Intensität gedeiht; dagegen ist es mir nicht geglückt, 
in diesem Fall noch etwas von der primären Farbe selbst 
im Nachbilde wahrzunehmen '). Hat man aber das far- 
bige Feld durch concentrirtes Sonnenlicht erleuchtet, so 
erblickt man seine Farbe noch eine Zeit lang als Nach- 
bild, ehe sie in die complementare übergeht. 

Läfst man durch ein, mit einem homogen rothen 
Glase verschlossenes Loch im Laden eines finstern Zim- _ 
mers das Sonnenbild auf eine gegenüberstehende weilse — 
Wand fallen, so wird, wenn man es, sey es lange oder 
kurze Zeit, mit den Augen fixirt hat und dann die Augen 
schliefst, im Augenblieke des Augenschlusses die com- 
plementare grüne Farbe schon da seyn; schaut man aber 
durch dasselbe Glas direct in die Sonne, so bleibt das 
Sonnenbild lange, oft Minuten lang, mit der primären 
Farbe im Auge zurück, ehe es in die complementare 
übergeht; ja oft wird die Erscheinung undeutlich, ehe 
sie grün geworden ist. 

Schwarz auf Wei/s wurde im verbreiteten Tages- 
lichte 502 (¢==2 Sec.) betrachtet. Das Nachbild (bei 
geschlossenen und mit den Händen verdeckten Augen) 
erreichte bei zwei Versuchen nach ungefähr 72, dann 
bei öfterer Wiederholung der Versuche (wodurch un- 
streitig die Reizbarkeit des Auges abgeändert worden) 


1) Oefters sieht man in den ersten Augenblicken nach Beseitigung des 7 
Farbenobjects gar nichts recht deutlich; später aber macht sich die 
Complementarfarbe mit grofser Intensität geltend. Zuweilen glaube 
ich bemerkt zu haben, dafs das Nachbild einer auf schwarzem Grunde 
betrachteten hellen Farbe, selbst auf schwarzem Grunde angeschaut, 
sich noch heller als der Grund zeigt, wenn schon die Complemen- 
tarfarbe deutlich ist, was auch auf ein gesondertes Verhalten der ver- 
schiedenen Bestandtheile des Lichts im Phänomen des Nachbildes | 
deutet. Doch gebe ich diese Erfahrung nicht für ganz sicher zus. 
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nach 12 bis 16? die blaue Phase. Als aber dasselbe 
Schwarz auf demselben Weifs in directem Sonnenlichte 
betrachtet wurde, trat dieselbe Phase unter gleichen Un- 
ständen erst nach 140 bis 1502 ein. Die Versuche im 
directen Sonnenlichte wurden abwechselnd mit denen im 
verbreiteten Tageslichte angestellt. Ein anderes Mal be. 
trug nach Betrachtung von Weifs auf Schwarz die Zeit 
bis zum Erscheinen einer und derselben Farbenphase 
des Nachbilds ungefähr 202, wenn die Beleuchtung durch 
verbreitetes Tageslicht geschehen war; dagegen ungefähr 
1307, wenn sie durch directes Sonnenlicht stattgefunden 
hatte. Durch Anwendung concentrirten Sonnenlichts ver- 
spätete sich jede Phase noch mehr. Uebrigens haben die 
hier angegebenen Zahlwerthe nichts Constantes, denn 
man erhält an verschiedenen Tagen verschiedene Wer- 
the, unstreitig je nach dem verschiedenen Zustande der 
Reizbarkeit des Auges und der verschiedenen Intensität 
des verbreiteten und directen Sonnenlichts an verschie- 
denen Tagen; aber immer ist der Unterschied in der 
angegebenen Richtung sehr bedeutend. 

Hieher gehört auch folgender Versuch: Es wurden 
Grau und Weifs neben einander gleichzeitig auf Schwarz 
im directen Sonnenlichte betrachte. Das Nachbild des 
grauen Papiers (bei geschlossenen Augen mit vorgehal- 
tenen Händen) war schon längst schwärzer als der Grund 
des Auges, während das des weifsen sich noch in der 
hellgrünen Phase befand. 

11) Hat man ein weifses oder farbiges Object auf 
schwarzem Grunde oder umgekehrt betrachtet, so tritt 
der complementare Eindruck (und überhaupt jede Phase 
des Nachbildes) um so schneller mit Deutlichkeit her- 
vor, und steigert sich um so zeitiger zum Maximum, auf 
einem je helleren Grunde man das Nachbild betrachtet; 
daher zeitiger auf weilsem, als auf schwarzem Grunde, 
zeitiger auf schwarzem Grunde, als bei geschlossenen 
Augen. 
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So z. B. betrachtete ich einen weifsen Kreis 1 Mi- 
nute lang auf Schwarz. Je nachdem dann das Nachbild 
auf Weifs, Schwarz oder bei geschlossenen Augen be- 
trachtet wurde, fiel bei zahlreichen, abwechselnd ange- 
stellten Versuchen das Maximum der Dunkelheit des Nach- 
bildes respectiv zwischen 7 und 92, 12 und 16, 40 und 
507. Aehnliche Verhältnisse habe ich bei Versuchen 
mit farbigen Papieren hinsichtlich der Zeit beobachtet, 
wann die complementare Farbe im Maximum erscheint. 
Bestimmte Zahlwerthe indefs anzuführen, würde nichts 
nutzen, da sich diese bei zu verschiedenen Zeiten an- 
gestellten Versuchsreihen nicht gleich bleiben; blofs die 
Art des Verhältnisses ist constant. 

Mit dew jetzt mitgetheilten Satze hängt unstreitig 
der folgende zusammen, der sich aber nur an Blendungs- 
bildern bewähren läfst, weil nur bei diesen unterschie- 
dene Farbenphasen beobachtet werden können. 

12) Wenn man ein Nachbild im Auge hat, so springt 
die Erscheinung sogleich auf eine frühere oder auf eine 
spätere Phase über, je nachdem man plötzlich mehr Licht 
in’s Auge fallen läfst oder den Lichtzutritt vermindert *). 

Man schaue z. B. die Sonne durch ein homogen 
rothes Glas an, schliefse dann die Augen und bedecke 
sie überdiefs mit den Händen. Oeffnet man nach eini- 
ger Zeit, ehe noch das rothe Nachbild in Grün überge- 
gangen ist (und diefs dauert sehr lange), die Augen und 
richtet sie auf einen weifsen Grund, oder zieht man nur 
die Hände von den in’s Helle gerichteten, geschlossen 
bleibenden Augen weg, so dafs das Licht durch die Au- 
genlieder durchscheint, so wird das Roth sofort in Grün 
übergehen; bei Wiederabhaltung des Lichts von Neuem 
in Roth u. s. f. in beliebigem Wechsel. Umgekehrt, 
wenn man das Auge nach dem Sehen in die Sonne durch 


1) Mehrere Beobachtungen hiezu hat auch Darwin a. a. O. p. 338, 
die ihm inzwischen nicht zur richtigen Kenntnils der Gesetze geführt 
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das rothe Glas nicht schlofs, sondern offen auf eine 
weilse Wand richtet, so wird man, wenn schon das 
Nachbild griin geworden ist (was in diesem Fall leich. 
ter und zeitiger erfolgt, als bei Schlufs der Augen), das- 
selbe durch Schlufs der Augen wieder roth, durch Oeff. 
nung derselben abermals grün machen können u. =. f. 

Wie schon früher bemerkt, bringt man es nach di- 
rectem Anschauen der Sonne durch Farbengläser öfters 
gar nicht bis zum complementaren Nachbilde, indem schon 
ehe es erscheint, noch während fortbestehenden primi- 
ren Eindrucks oder während einer Uebergangsphase zum 
complementaren Eindruck, die Erscheinung undeutlich und 
vom Grunde gleichsam verschlungen wird. In solchem 
Fall wird man, wenn sie schon ziemlich undeutlich ge- 
worden ist, doch die complementare Farbe sehr intensiv 
noch erhalten, wenn man nun die Augen öffnet und auf 
eine weilse Wand richtet. 

Nicht blofs indefs nach Betrachtung farbiger, son- 
dern auch nach Betrachtung weilser oder schwarzer Bil- 
der in intensivem Lichte, wo das Nachbild immer ver- 
‚schiedene Farbenphasen durchläuft, ist dieser Umstand 

der Phasenverrückung durch Oeffnen und Schliefsen der 
Augen oder überhaupt Vermehrung oder Verminderung 
des Lichtzutritts sehr auffallend, wovon im sechsten Ab- 
‚schnitt hinreichende Beispiele folgen werden; nur muls 
hiebei darauf Rücksicht genommen werden, dafs die Nüan- 
cen correspondirender Phasen bei offnem und geschlos- 
senem Auge nicht ganz gleich sind. Der in meiner frü- 
heren Abhandlung erwähnte Versuch mit dem Fenster- 
‚kreuz, S. 528, gehört ebenfalls wenigstens theilweis hicher. 
Von dem Satze, dafs durch Oeffnen der vorher ge- 
schlossenen Augen eine spätere Phase des Nachbildes her- 
vorgerufen wird, kann eine Ausnahme dann stattfinden, 
wenn die Oeffnung gleich zu Anfange einer Phase ge- 
schieht, indem dann auch noch nach dem Oeffnen manch- 
mal dieselbe Phase eine Zeit lang fortbestehen kann, so 
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dafs das Auge durch das Oeffnen nur in derselben Phase 
um ein Gewisses vorgerückt erscheint. Wenn man z. B. 
die Augen nach Betrachtung der Sonne durch ein homo- 
gen rothes Glas schliefst, aber sehr bald darauf wieder 
öffnet, so sieht man auch jetzt noch Roth, was damit 
zusammenhängen dürfte, dafs man (ungeachtet bei off- 
nem Auge die Phasen schneller verlaufen) jetzt auch noch 
Roth gesehen haben würde, wenn man die Augen gleich 
anfangs offen gehalten hätte. 

Aehnliche Beispiele habe ich mehrere beobachtet. 

13) Je länger man ein Object angeschaut hat, desto 
intensiver ist die ganze Erscheinung des Nachbildes und 
desto länger dauert es, bevor sie undeutlich wird *). 
Dagegen hat, wofern die Zeit der Betrachtung nur eine 
gewisse kurze Dauer überschreitet, dann eine grifsere 
oder kürzere fernere Dauer keinen weiteren Einflufs mehr 
auf den Gang des Phänomens. 

Nicht nur erfolgt das Abklingen der Farben bei 
Blendungsbildern in derselben Weise nach längerer wie 
nach kürzerer Anschauung des Objects, sondern es tritt 
auch der Zeitpunkt, wo das Nachbild aus Hell in Dun- 
kel übergeht oder umgekehrt, desgleichen der Zeitpunkt, 
wo die complementare Nüance das Maximum der Inten- 
silat erreicht, zu derselben Zeit ein, mag (nach Ueber- 
schreitung einer gewissen Gränze) die Betrachtung län- 
gere oder kürzere Zeit fortgesetzt worden seyn. 

Dieser Umstand erschien mir so auffallend und wich- 
tig, dafs ich meine Beobachtungen darüber sehr verviel- 
filtigt habe. Die Versuche mit Zeitmessung in verbrei- 


1) Purkinje (Beob. und Vers. I, S. 100) hat hierüber eine noch 
bestimmtere Angabe, indem er sagt: „ich habe die Perioden des An- 
schauens ven 12 Sec. bis zu 12 Min. andauern lassen, und immer 
das Nachhalten der Blendungsbilder dem ersten Anschauen propor- 
tional gefunden. Im Durchschnitte zähle ich auf 1 Sec. des An- 
schauens (einer Kerzenflamme) 20 Sec. der Dauer des Blendungs- 
bildes im geschlossenen Auge.“ 
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tetem Tageslichte und mit dem Fensterkreuz haben mir 
hier sehr constante Resultate gegeben. Bei stärkeren 
Blendungsbildern, wie sie z. B. der Blick in die Sonne 
gewährt, wird indels das Auge so heftig gereizt, dafs 
die successiven Versuche nicht vergleichbar bleiben, und 
man selbst mittelst abwechselnder Beobachtungen keine 
constanten Resultate hinsichtlich der Zeit, wann die ver- 
schiedenen Phasen eintreten, erhält. Jedenfalls aber habe 
ich bei meinen häufigen Versuchen mit starken Blen- 
dungsbildern zu verschiedenen Zeiten auch nichts be- 
merkt, was mich schliefsen liefse, dafs es sich mit ihren 
Nachbildern in der angegebenen Beziehung anders ver- 
halte, als mit den Nachbildern schwächer wirkender Ob- 
jecte. Die Folge davon ist, dafs, wenn das ganze Nach- 
bild zeitig erlöscht wegen kurzer Betrachtungsdauer, blofs 
die ersten Phasen deutlich wahrgenommen werden kön- 
nen, indem die späteren dann in Zeiten fallen, wo das 
Ganze schon undeutlich geworden ist. 

Hier folgt die Anführung einiger, im verbreiteten 
Tageslichte (immer mittelst abwechselnder Beobachtun- 
gen) erhaltener Resultate. (Jeder neue Versuch setzt 
natürlich voraus, dafs das Nachbild des vorherigen Ver- 
suches schon völlig verschwunden war). 

Ich betrachtete Weils auf Schwarz bald 207, bald 
2102, bald auch während Zeiten, die zwischen beide 
fielen, und bemerkte den Moment, wo das Nachbild auf 
Schwarz mit scharfen Gränzen hervorzutreten anfing. Im- 
mer war diefs um 5 bis 72 nach Entfernung des Objects 
der Fall, unabhängig von der vorherigen Dauer der Be- 
trachtung. Auch das Maximum der Dunkelheit, welches 
erst später als die scharfe Begränzung eintritt, fiel immer 
zur selben Zeit, bei ungefähr 16 bis 20/, welche Ver- 
schiedenheit der Zahlen für dieselben Umstände haupt- 
sächlich nur durch die Schwierigkeit, den Moment des 
Maximums zu bestimmen, verursacht wird. — Es ward 
ferner Schwarz auf Weifs betrachtet, und die Dauer der 


218 


Betrachtung von 202 bis 1402 abgeändert. Geschahe 
die Betrachtung des Nachbildes auf Schwarz, so fing die 
scharfe Abgränzung auch hier immer bei 5 bis 72 an; 
geschahe sie auf Weils, so fing sie, gemafs Satz 11, frü- 
her an, nämlich schon bei 1 bis 2¢, aber immer unab- 
bängig von der Dauer der Betrachtung des Objects, — 
Ein anderes Mal Schwarz auf Weifs, während Zeiten 
von 202 bis 1007 betrachtet, jedesmal nachher die Au- 
gen geschlossen und der Moment bemerkt, wo das an- 
fangs dunkle, dann von Aufsen nach Innen sich mit Licht 
erfüllende, Nachbild vollständig mit Licht erfüllt war. 
Diefs war immer zwischen 10 bis 12? der Fall. Aehn- 
liche Versuche sind noch viele angestellt worden. 

Ich betrachtete ferner das dunkle Fensterkreuz ge- 
gen den Himmelshintergrund ein Mal 107, das andere 
Mal 402; in beiden Fällen ging es nach Schlufs der Au- 
gen und Vorhaltung der Hände binnen 27 bis 307 aus 
dem Dunkeln ins Helle (Bläuliche) über. 

Diese Versuche habe ich auch von zweien meiner 
Zuhörer wiederholen lassen, welche Folgendes als Re- 
sultat aufgezeichnet haben : 

Der Eine: »Diesen Versuch (mit dem Fensterkreuz) 
habe ich wenigstens 30 Mal wiederholt, und allemal ge- 
funden, dafs die Zeit, in welcher das Bild heller wurde, 
unabhängig war von der Betrachtungsdauer. Bei mir be- 
trug es regelmäfsig 5 Seccunden; schon in der vierten 
Secunde sah ich es heller werden, aber noch unvoll- 
kommen. Die Betrachtungsdauer habe ich von 5 bis 
120 Sec. verändert. « 

Der Andere: »Die Zeit der Verwandlung scheint in 
allen beobachteten Fällen in keinem Verhältnifs mit der 
Zeit der directen Beobachtung zu stehen; denn sie ist 
bei gleicher Zeit der Beobachtung verschieden; bei län- 
gerer Beobachtung manéhmal länger, gewöhnlich aber 
kürzer. « 

Die Uugleichförmigkeit der Resultate, welche der 
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letztere fand, hängt unstreitig davon ab, dafs man das 
Nachbild jedesmal genau bei derselben Verdunklung und 
überhaupt möglichst demselben Zustande der Augen beob- 
achten muls; widrigenfalls allerdings sofort Unterschiede 
eintreten, wie denn z. B. das Nachbild stets eher er- 
scheint, wenn dem Auge etwas mehr Licht zukommt. 
Auch ein vorübergehender Druck, sey es mit den Fin- 
gern oder den Augenliedern, auf die Augen kann die 
Zeit abändern, in welche eine gegebene Umwandlung 
des Nachbildes eintritt; Umstände, welche der erste der 
genannten Mit-Beobachter speciell berücksichtigt hat; 
wie es scheint aber nicht der zweite. 

Die hier mitgetheilten Erfahrungen in Verbindung 
mit andern liefsen mich schon den Schlufs ziehen, dafs 
die Dauer der Betrachtung des Objects überhaupt ein- 
Aufslos auf den Gang des Phänomens ist; denn auch die 
Art der Farbenfolgen nach Blendungsbildern hatte ich 
bei oft wiederholten Beobachtungen in keiner deutlichen 
Abhängigkeit von der Dauer der Betrachtung gefunden. 
Inzwischen habe ich noch in der letzteren Zeit meiner 
Versuche einige Beobachtungen gemacht, welche mich 
schliefsen lassen, dafs doch eine gewisse kurze Zeit nö- 
thig ist, um das Auge in den Zustand zu versetzen, von 
wo an der Gang der Erscheinung constant wird. 

Wenn wan ein weilses Papier, auf schwarzem Grunde 
in directem Sonnenlichte liegend, einige Zeit, die nur 
kurz zu seyn braucht, betrachtet hat, und dann die Au- 
gen schliefst, so erscheint die früher angegebene Farben- 
folge: blau, grün (rothgelb), roth und wieder blau oder 
blaugrün. Läfst man aber die Betrachtung blofs einen 
Moment dauern, indem man das, erst eine Zeit lang ge- 
schlossen gehaltene, Auge für einen Moment öffnet, dann 
sofort wieder schliefst, so erscheint das Nachbild zwar 
auch zuerst schön hellblau, diefs Blau aber geht sofort 
in ein schönes Violet über, welche beide Tinten heller 
als der Grund (des Auges) sind, wonach dann ein trü- 
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bes Gelb oder Gelbgriin, dunkler als der Grund, folgt; 
eine Farbenfolge, die man nach längerer Betrachtung 
nie wahrnimmt. Blickte ich nicht blofs einen Moment, 
aber immer doch nur sehr kurze Zeit, bis sich (nach 
Satz 6) das Papier deutlich gelb gefärbt hatte, auf das- 
selbe, bevor ich die Augen schlofs, so erschien erst Hell- 
gelb, was sich schnell mit Blau melirte, oder gleich mit 
Blau melirt erschien, dann in Blau überging, diels in 
Rothgelb, alles Dreies heller als der Grund, worauf Grün, 
dunkler als der Grund folgte, doch zu undeutlich, um 
sicher bestimmt zu werden. 

Ich hätte sehr gewünscht, diese Versuche mit ganz 
kurzer Betrachtung von Blendungsbildern noch weiter 
ausdehnen und abändern zu können, da sie manche Be- 
lehrung versprechen, mufs indefs andern diefs Feld über- 
lassen. 

14) Bewegungen des Auges, ja des übrigen Kör- 
pers, disponiren das Auge zum Verschwinden des com- 
plementaren Nachbildes. 

Diesen Umstand habe ich schon in meiner früheren 
Abhandlung, S. 525, erörtert. 


(Schlufs im nächsten Heft.) wm ; 
ah 


I. Notiz, die VViederherstellung der Kraft ge- 
schwächter Magneten betreffend; 

ie Hufeisenmagnete, deren man sich gegenwärtig so 
häufig zu elektromotorischen Maschinen bedient, verlie- 
ren durch den Gebrauch, hauptsächlich aber, wenn sie 
längere Zeit unbeschäftigt liegen, meistens bedeutend von 
ihrer Kraft, und es erfordert dann Mühe, auf allen Fall 
unangenehmen Zeitaufwand, ihnen ihre vorige Stärke wie- 
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derzugeben. Ehemals pflegte man solche Magnete, um 
ihre Kraft zu verstärken, zunehmend mit mehr Gewicht 
zu beschweren; allein dieses Mittel ist nicht blofs un- 
genügend, sondern auch unsicher, weil ein Uebermaafs 
der Last, oder eine zufällige Erschütterung leicht das 
Abreifsen des Ankers herbeiführt, und dadurch eine Schwä- 
chung erzeugt wird. Auch von dem Aneinanderlegen 
zweier Magnete mit ihren freundschaftlichen Polen konnte 
ich den gewünschten Erfolg nicht erhalten. Zufällig habe 
ich aber ein Mittel kennen gelernt, wodurch solche Mag- 
nete, wenn sie auch sehr geschwächt sind, ihre Stärke 
allmälig wieder erhalten. Dieses besteht darin, dafs man 
wo möglich genau anschliefsende Anker von weichem 
Eisen anlegt, und zwar deren stets mehr, so dafs die 
Kraft der Magnete, ich möchte sagen völlig gesättigt ist. 
Wächst dieselbe, so lege ich noch mehr Anker an, nicht 
blofs um die Grundflächen beider Füfse mit einander zu 
verbinden, sondern auch, wenn der Magnet aus mehre- 
ren Lamellen besteht, gegen die beiden Fiifse der ein- 
zelnen Lamellen, und solche, die die flachen Seitenflä- 
chen verbinden, so lange, bis die Anker genähertes Ei- 
sen nicht mehr anziehen. Die Anziehungskraft wächst 
hierdurch bedeutend, und ich glaube bis zur Wieder- 
herstellung der früheren Kraft, wenn sie auch noch so 
sehr geschwächt war. Beim Wegnehmen der Anker muls 
man, was sich so ziemlich von selbst versteht, diejeni- 
gen Anker zuerst seitwärts wegziehen, welche von den 
Füfsen am weitesten entfernt sind, und so fortfahren, bis 
der die Grundflächen der beiden äufsersten Fülse ver- 
bindende zuletzt weggezogen wird. Wie lange Zeit zur 
Herstellung der anfänglichen Stärke erfordert werde, dar- 
über habe ich noch keine Erfahrung. 

Wie unbedeutend auch diese Bemerkung seyn mag, 
so trage ich doch kein Bedenken, sie bekannt zu ma- 
chen, da sie in manchen Fällen von practischem Nutzen 
seyn möchte, und man keine Thatsache unbeachtet las- 
sen darf, sofern man nicht weils, ob und wie sie zur 
Aufhellung des noch immer in Dunkel gehüllten Wesens 
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>" II. Beitrag zur Conchyliometrie; 


ahs 


con Carl Friedrich Naumann in Freiberg. 


§. 1. Gesetz der Windungsabstände. 


Di. grolse, ja, die wahrhaft erstaunenswerthe Regel- 
mäfsigkeit, welche viele Conchylien, zumal die Schalen 
der Cephalopoden und Trachelipoden besitzen, veran- 
lafste mich darüber nachzudenken, 05 und wie sich wohl 
diese Regelmäfsigkeit auf mathematische Gesetze zurück- 
führen lassen werde. 

Ich glaubte deshalb zuvörderst untersuchen zu müs- 
sen, ob sich in den successiven Abständen der Win- 
dungsnaht ein bestimmtes Gesetz erkennen lasse. Zu 
dem Ende nahm ich ein Exemplar vom Trochus Conu- 
lus, maals diese Abstände in einer und derselben Fall- 
Linie der Kegelfläche, und ersuchte, wie sich wohl je 
zwei, unmiltelbar auf einander folgende Abstände zu ein- 
ander verhalten '). Da fand ich denn, dafs diese Win- 
dungsabstände eine geometrische Progression bilden, und 
zwar eine sehr einfache Progression, deren Quotient + 
ist; ich erhielt z. B. für vier Windungsabstände ; . 


Gemessen. Berechnet. 
885 28,50 
21,5 21,37 
165 16,03 
12,02. 


1) Bei diesen und allen folgenden Messungen sind immer die regcl- 
mifsigsten von den mir zu Gebote stehenden Exemplare benutzt 
worden, was wohl immer bei derartigen Untersuchungen im Gebiete 
der organischen Natur zu berücksichtigen seyn dürfie. Dafs übrigens 
die Messungen nur in einer und derselben Fall-Linie (in einer und 
derselben Lage der Generatris) der Kegelfliche vorzunehmen sind, 
versteht sich von selbst. 
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doch vom Quotienten 7; 
nifs von vier Windungsabstinden : 
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Dagegen gab Turritella multisulcata von Grignon aber- 
mals den Quotienten $; denn es ergaben sich fünf Win- 


dungsabstinde : 


T 
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Turritella terebra aus dem Adriatischen Meere liefs in 
fünf Windungsabständen eine geometrische Reihe vom 


Gemessen. 
35 
26 
18 
13 


Gemessen. 


224 
Ein Exemplar von Trochus monilifer von Castel 


Arquato gab mir gleichfalls eine geometrische Reihe, je- 
ich fand nämlich das Verhält. 


Berechnet. 
35,0 
25,0 
17,9 
12,8. 


Berechnet. 
33,0 
24,7 
18,5 
13,8 
10,4. 
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Quotienten g=} erkennen; denn ich fand: 


avd | 
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Eben so gab auch Turritella terebellata den Quotien- 
ten g=}; denn es bestimmten sich sechs Windungs- 


abstände: 


Gemessen. 
36 
3l 
27 
23 
19 


Gemessen. 
93 
80 


Berechnet. 
36,0 
30,8 
26,4 
22,6 
19,4. 


Berechnet. 
93,0 
719,7 


3 
18 
13,5 
10,5 
7 
| 69 
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Gemessen. Berechnet. 
69 68,3 


Niso terrebellata gab g=%; denn ich fand fünf Win- 


dungsabstände : 
Berechnet. 


33,00 fing 


Cerithium nudum von Grignon hat den Quotienten g =, 


wie folgende vier Windungsabstände zeigen : Ken 

35 34,4 


Eben so fand ich für _— Juscata den Quotienten 
g=4, für Buccinum contrarium g=%, für Mitra fusi- 
formis und Pleurotoma filosa g=4, fiir Mitra scrobi- 
culata g=='.°, für Turritella vermicularis und Terebra 
duplicata g=%, für Ampullaria patula 9g=}, für Pleu- 
rotoma cataphracta, Fusus plebejus und Fusus bulbi- 
formis g=} u. s. w. 

Diese Beobachtungen dürften hinreichen, um zu be- 
weisen, dafs sehr viele Trachelipoden-Schalen in den 
successiven Abständen ihrer Windungsnaht das Gesetz 

_ einer geometrischen Progression hervortreten lassen. Dats 
übrigens dieses Gesetz nicht nur die äufsere Schale, son- 
dern auch den inneren Raum oder den tortillon des Thie- 
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res selbst beherrsche, folgt daraus, weil sich auch an 
den schraubenférmigen Steinkernen dieselben Progressio- 
nen erkennen lassen; was gewifs fiir die Bestimmung der 
Species mancher Steinkerne zu benutzen seyn dürfte. 

Aber auch in vielen Cephalopoden-Schalen, und 
namentlich in den Ammoniten und in denen, mit ihnen 
verwandten Formen scheint dasselbe Gesetz erfüllt zu 
seyn. Einige, welche ich bis jetzt auf mehr als zwei 
Abstände der Windungsnabt prüfen konnte, gaben ge- 
wöhnlich gleiche Quotienten je zweier auf einander fol- 
gender Abstände, und andere, wo ich zur zwei solche 
Abstände vergleichen konnte, gaben doch ein so einfa- 
ches Zahlenverhältnifs derselben, dafs man auch für sie 
die Gültigkeit des Gesetzes voraussetzen möchte. Es 
sind jedoch bei den Ammoniten mehre Umstände vor- 
handen, welche eine genaue Bestimmung des Windung- 
quotienten aus den Abständen der Windungsnaht er- 
schweren und oft ganz unmöglich machen; dahin gehö- 
ren besonders die Ausfüllung der Nachtfurche mit Ge- 
steinsmasse, und, bei vielen Species, die Kleinheit der 
inneren Spirale. Man mufs daher in solchen Fällen auf 
andere Mittel zur Auffindung des Windungsquotienten be- 
dacht seyn. 

Da die Ammoniten in einer Ebene gewunden sind, 
so wird sich die mathematische Theorie ihrer Configura- 
tion, sofern dabei nur auf das Gesetz der Windung re- 
flectirt wird, etwas leichter bearbeiten lassen, als für die 
Trachelipoden und überhaupt für alle schraubenförmig 
gewundene Conchylien, bei denen man es immer mit 
Curven von doppelter Krümmung zu thun hat. Die mei- 
sten Trachelipoden-Gewinde haben jedoch einen con- 
stanten Descensionswinkel der Windungsnaht, was die 
Theorie erleichtert, daher ich auch an gegenwärtigem Orte 
nur auf solche Gewinde Rücksicht nehmen will. 


‘ 


1 


§. 2. Nothwendigkeit des Gesetzes der Windungsabstände 
für gewisse Conchylien. 


Für gewisse Conchylien läfst sich auf eine, von je- 
d der Messung unabhängige und daher auch gar keiner 
Controverse unterworfene Weise darthun, dafs ihnen 


a das, im vorigen $. erläuterte, Gesetz der Windungsab- 
ei stände nolhwendig zukommen mu/s. Es sind diefs alle 
. diejenigen Conchylien, welche, wie z. B. Trochus Co- 


|. nulus in ihrem Gewinde einen geradlinigen Kegel und 
einen constanten Descensionswinkel besitzen !). 


‘ Es sey die Axe des Kegels vertical und ? der Auf- 
ie steigungswinkel der Kegelseite (oder der Neigungswin- 
7 kel seiner Generatrix gegen die Horizontalebene). Man 
2 denke sich irgendwo in der Entfernung 5 von der Spitze 
$- des Kegels durch seine Axe eine Horizontalebene, auf 
A welche die polaren Coordinaten 7 und ¢ bezogen wer- 
ö- den sollen, und mache die Kegelaxe selbst zur Axe der 


2 z. Unter diesen Voraussetzungen wird in jeder beliebi- 
gen Lage die Gleichung der Generatrix des Kegels 


er 
uf z+b=r lang 7. 
“ Da diese Gleichung in jeder beliebigen Lage (in je- 
dem Hauptschnitte des Kegels gilt) so erhält sie durch 
d, die Einführung der polaren Winkelcoordinate ¢ sofort 
a- 
ren 1) Sollten manche Conchyliologen mit Hrn. Boubée die folgenden 
lie Betrachtungen als ein échafuudage algébrique perhorresciren, so 
: erlaube ich mir, ihnen anzuführen, was Boubée selbst sagt: si Z’on 
Ng doit decrire des formes, c’est & la géometrie, gu’il faut emprun- 
nit ter ses moyens; de toute autre maniére on ne saurait obtenir 
ei- la precision necessaire (Bulletin de la soc. geologigue 
IN- Vol. I p. 232). Ohne übrigens aus der Conchyliologie un corol- 
lie laire des mathematigues machen zu wollen, glaube ich doch, dafs 
u die Erkenntnifs der wahren Gesetzmäfsigkeit der Formen in der Welt 


der Conchylien, eben so wie in der Krystallwelt, nur mittelst der 
Mathematik gewonnen werden kann. Auch sind ja schon durch 
Leopold v. Buch und durch Bronn Messungen’ in der Con- 
chyliologie eingeführt worden. 
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eine stereometrische Bedeutung, und repräsentirt dann 
an und für sich, die ganze Kegelfläche. 

Man denke sich nun irgend einen Punkt P dieser 
Kegelfläche, von welchem aus eine krumme Linie iz der 
Kegelfläche wie eine Schraubenlinie nach derselben Rich- 
tung unter dem constanten Descensionswinkel 0 herab- 
laufen soll (welcher Winkel gleichfalls i der Kegelfla- 
che gegeben ist). Der Punkt P habe die Coordinaten 
eo, r und z; dann zeigt eine einfache geometrische Be- 


trachtung, dafs 


Da nun aber, vermöge der Gleichung der Kegelfläche, 
dz=tang ßdr, 
so wird, nach Substitution dieses Werthes: = 


ang do=— +-tang* 8 


und, nach der Integration, wenn wir mit log. die nalür- 
lichen Logarithmen bezeichnen, 


otang ö=logrV 1 4- tang? P+-const, 
oder auch: wl 
log r=v tang 5 cos 8-+-const. 

Bezeichnen wir denjenigen Werth von 7, welcher 
dem Bogen ¢-=0 entspricht, mit a, so bestimmt sich die 
Constante dieses Integrals zu /og a. Wir erhalten also: 

log r=v tang 3 cos B+-log a 
als die Gleichung der Horizontalprojection der gesuchten 
Kegel - Schraubenlinie. 

Diese Horizontalprojection ist nun aber offenbar eine 
Spirale, und zwar gehört sie in die Ordnung der /oga- 
rithmischen Spirale, dieser Spira mirabilis, wie sie Ja- 
cob Bernouilli, ihrer vielen merkwürdigen Eigen- 
schaften wegen, nannte, ohne wohl zu abnen, dafs viel- 
leicht eine ganze Thierklasse ihren Gesetzen unterwor- 
worfen sey. Ich will sie, wegen dieser ihrer Beziehun- 
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gen zu den Conchylien, im Folgenden die Conchospi- 


rale nennen, und gleich jetzt einige Ausdrücke einfüh- 
ren, die uns weiterhin viele Bequemlichkeit gewähren 
werden. Es mag nämlich unter dem Namen Radius 
Vector immer nur, die indefinite Linie verstanden wer- 
den, deren Umgänge die Bogen oder Winkel ¢ beschrei- 
ben; dagegen mag irgend eine bestimmte, dem Bogen ¢ 
entsprechende Länge derselben mit dem Worte Radius 
bezeichnet werden. Radien, die um gleiche Winkel oder 
Bogen von einander abstehen, will ich aeguidistante Ra- 
dien, und solche Radien, welche um den Bogen 42, oder 
a oder 27 (um die viertel, oder halbe oder ganze Pe- 
ripherie) abstehen, guadrantodistante, semissodistante 
und singulodistante nennen. 

In der vorhin gefundenen Conchospirale bilden nun 
alle aeguidistanten, und folglich auch alle singulodistan- 
ten Radien eine geometrische Progression, was sich un- 
mittelbar aus der Gleichung: 


log r=» tang cos A-+-log a 
oder: 
r 

log tang dcos 


ergiebt, wenn man in derselben für # successiv ¢-+- 2 
v+27, etc. schreibt, und dann setzt. 
Denn, weil die so erhaltenen Logarithmen der succes- 


R . . 
siven Werthe von — eine arithmetische Progression bil- 
a 


den, so müssen offenbar die successiven Radien selbst 
eine geometrische Progression bilden. Es ist diefs übri- 
gens bekanntlich die Grundeigenschaft aller logarithmi- 
schen Spiralen. 

Da nun die Differenzen der Glieder einer geome 
irischen Progression ebenfalls eine dergleichen Progres- 
sion von demselben Quotienten bilden, so werden auch 
nothwendig die successiven Differenzen je zweier, un- 
mittelbar auf einander folgender singulodistanter Radien, 
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d. h. die successiven Windungsabstände der Conchospi- 
rale eine geometrische Progression darstellen. Weil 
endlich der vorausgesetzte Kegel ein geradliniger ist, und 
seine Axe durch den Mittelpunkt der Spirale geht, auf 
deren Ebene sie senkrecht ist, so werden offenbar die 
Windungsabstände der, auf seiner Oberfläche herablau- 
fenden Schraubenlinie ebenfalls eine geometrische Pro- 
gression bilden müssen; denn diese Schraubenlinie ist 
ja nichts anderes als die Projection der Conchospirale 
in der Fläche des Kegels. 

Für vollkommen kegelförmige Conchyliengewinde mit 
. constantem Descensionswinkel der Schraubenlinie ist also 
die Horizontalprojection dieser letzteren eine Conchospi- 
rale, und es müssen daher auch die, auf der Kegelober- 
fläche liegenden Windungsabstände nothwendig eine 
geometrische Progression bilden. In allen solchen Fäl- 
len erscheint dieses Verhältnifs als ein geometrisch noth- 
wendiges, und nur in sofern durch den Organismus des 
Thieres bedingtes Verhältnifs, wiefern es in dem Wesen 
dieses Organismus liegt, dals er seine Schale genau Äe- 
gelförmig und mit constantem Descensionswinkel der Win- 
dungen baut. 


§. 3. Andere Form fiir die Gleichung der Conchospirale. 


Wir wollen uns nun die Gleichung der Conchospi- 
rale in einer anderen, etwas bequemeren und von der 
Kegelfläche unabhängigen Form ableiten. Das ihr zu 
Grunde liegende Gesetz ist jenes aller logarithmischen 
Spiralen, dafs die successiven aequidistanten Radien eine 
geometrische Progression bilden. Wir suchen die Glei- 
chung aus derjenigen Progression herzuleiten, welche in 
den singulodistanten Radien hervortritt. 

Der Radius Vector bewege sich vom Anfangspunkte 
der Bewegung aus immer in demselben Sinne, und durch- 
laufe auf diese Weise viele Male hinter einander die 
ganze Peripherie um den Mittelpunkt. Für jeden, auf 
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diese Weise beschriebenen Bogen ¢ wird sich in ihm 
ein bestimmter Radius 7 ergeben, welcher nicht nur eine 
Function von e, sondern auch von zwei Constanten ab- 
hängig seyn wird. Die eine dieser Constanten, welche 
ich @ nennen will, ist der Werth, welchen r für e=0, 
also in dem Momente hat, da der Radius Vector seine 
Bewegung beginnt. Als zweite Constante soll uns der 
Quotient derjenigen geometrischen Progression dienen, 
welche die singulodistanten Radien bilden; ich will ihn 
mit g bezeichnen und künftig schlechthin den Windungs- 
Quotienten nennen. 

Hiernach bestimmt sich nun, von v==0 ausgehend, 
die Reihe der singulodistanten Radien wie folgt: 
es wird für ‚ra 

- - O=2n ‚r=ag 


und folglich allgemein, für irgend einen Bogen e: at 


= 
rag". 
Dieses ist die bequemste' Form, welche wir der Glei- 
chung der Conchospirale für unsere Zwecke geben kön- 
nen, daher wir sie auch fernerhin beibehalten wollen. 
Es ist aber diese Gleichung in der That identisch 
mit der, im vorhergehenden $. aus der Kegelschrauben- 


linie abgeleiteten Gleichung: 
log r==v tang 5 cos +-log a. re 
Sie giebt nämlich unmittelbar: 1:5 7522 


logr=v +-log a. 
Nun zeigt cine sehr einfache geometrische Betrachtung, 


dafs fiir die Kegelschraubenlinie in §. 2 
r WEE 
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2x 
folgt aber: 
14 
il dr — 08 q 


Setzt man also: 
log g==2 2 tang 5 cos 8, 

so werden beide Gleichungen identificirt. Wir haben 
hiermit zugleich gefunden, wie sich der Windungsquo- 
tient g als eine Function der beiden Winkel ö und 2 


bestimmt. 


§. 4. Ableitung der Kegelschraubenlinie aus der Concho- 
spirale. 


Indem wir uns die Gleichung der Conchospirale mit 
r=ag” 

gegeben denken, so können wir uns nun wieder rück- 
wärts die Schraubenlinie erzeugen. Man denke sich im 
Mittelpunkte der Conchospirale eine auf ihre Ebene senk- 
rechte Linie. Sobald wir nun diese Linie als eine Axe 
der z einführen, und damit aus dem Gebiete der Pla- 


nimetrie in jenes der Siereometrie eintreten, so wird 


auch die Gleichung rag", welche vorher nur die Spi- 
rale in der Horizontalebene darstellte, eine s/ereometri- 
sche Bedeutung gewinnen, und den entsprechenden Spi- 
ralcylinder, d. h. diejenige cylindrische Fläche repräsen- 
tiren, welche beschrieben wird, wenn eine, der Axe der 
2 beständig parallele Linie die Conchospirale durchläuft. 
Man denke sich nun von irgend einem Punkte dieses 
Spiraleylinders eine Linie ausgehend, welche im der Cy- 
linderfläche beständig unter dem constanten Winkel & 
herabsteigt. Es fragt sich, welche Eigenschaften die so 
entstehende Curve von doppelter Krümmung haben wird. 
Diese Eigenschaften werden natürlich nur in den Pro- 
jectionen derselben erkannt werden können; die eine 
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Projection ist uns bekannt, es ist die gegebene Concho- 
spirale; wir haben daher nur noch eine zweite Projection 
aufzusuchen, indem wir die, mit dem Winkel ¢ gegebene 
Bedingung einführen. Für diesen Winkel gilt allgemein, 
mie auch die cylindrische Fläche beschaffen seyn möge 


in welcher die Linie herabsteigt : 
“dz 

Da nun in unserem Falle für die Cylinderfläche die Glei- 
chung 

r=ag™ 

gegeben ist, so wird für die gesuchte Linie: =» 

2ndr yak 

log | 

Substituirt man diefs in dem Ausdruck für tang ¢, so folgt: 

log gdz=tang edrV 42? +-log? g. 2 
Das Integral hiervon ist: 

z log g=r tang eV An? +log? g +-const. ra 


Wir wollen die Schraubenlinien bei dem Punkte 
anfangen lassen, wo ¢-=0, also r=a ist, so wird der 
entsprechende Werth von z ebenfalls Null seyn miissen; 
dadurch bestimmt sich die Constante des Integrales zu 


—atang eV 42? +-log? g, und folglich: ad 
(r—a) tang eV An? -+ log? g 
log 9 


als die gesuchte Gleichung der zweiten Projection der 
erzeugten Schraubenlinie. Dieselbe ist offenbar eine Glei- 
chung zwischen den rechtwinkligen Coordinaten 7 und 
z, und folglich die Gleichung einer geraden Linie. Die 
erzeugte Schraubenlinie liegt also in der Fläche eines 
geradlinigen Kegels, dessen Aufsteigungswinkel $ durch 


tang B= 


a = 


lang e= 


bestimmt wird. Ist daher @ gegeben, so wird: er. ec 


Vin? +-/og? 
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Dieser Ausdruck von éangs ist selir bequem, um den 
geraden (seigeren ) Descensionswinkel ¢ einer Conchylie 
zw berechnen '), für welche g oder der Windungsquo. 
tient, und , oder der Neigungswinkel der Kegelseite 
gegen die Horizontalebene: durch Beobachtungen gefun- 
den worden sind. 

Für Trochus Conulus ist z.B. g==+% und 
für iha wird also: 


log g=0,2876389. 
Substituirt man Bun Werth, so wie den Werth von 
fang? in die vorstehende Formel, so erhält man: 
e==4° 43 
als den seigeren Descensionswinkel der Windungsnaht 
in Trochus Conulus. 

Für Niso terebellata, Fusus plebejus und Pleuro- 
toma calaphracia, welche sehr nahe einen geradlinigen 
Kegel besitzen, finde ich die approximativen Werthe der 
seigeren Descensionswinkel ihrer Windungsnaht : 


fiir Niso terebellata e== 6° 
für Fusus plebejus e= 9 0 


für Pleurotoma cataphracta «=10° 22’. 


Hierbei kann man sich noch eine Abkiirzung erlauben, 
so lange g nicht >% ist. Weil nämlich ¢ gewöhnlich 
ein ziemlich Aleiner Winkel ist, und das Quadrat von 
log g ebenfalls im Vergleich zu 4? einen sehr kleinen 
Werth hat (sobald g<}), so kann man in solchen Fäl- 


len der Genauigkeit 
og g tang 
2a 


1) Der, in §. 2 mit ö bezeichnete Winkel ist nämlich der /Zache, d. h. 
der in der Kegelfläche selbst oder ihrer Tangential-Ebene gemessene 
Descensionswinkel der Windungsnaht; der hier mit & bezeichnete 


. 
er Winkel dagegen ist der seégere, d. h. der in der Fläche des Spi- 
u ralcylinders oder in seiner Tangentialebene gemessene Descensions- 


winkel. 
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setzen. Die vorher berechneten Winkel bestimmen sich 
auf diese Weise wie folgt: 


für Trochus Conulus em 4°43 
! - Niso terebellata —6 53! 
PFusus plebejus 1 il 


- Pleurotoma cataphracta «=10 23 
welche Werthe nur höchstens um I’ von den ersteren 
abweichen. 

Wir sind also, wie im $. 2 von der Kegelschrau- 
benlinie auf die Conchospirale, so in gegenwärtigem $. 
von der Conchospirale auf die Kegelschraubenlinie ge- 
langt, indem wir in beiden Fällen einen constanten Des- 
censionswinkel der Schraubenlinie voraussetzten. Frei- 
lich sind es nur gewisse Conchylien, für welche diese 
Rechnungen Gültigkeit haben, weil es keinem Zweifel 
unterliegt, dafs die Windungskegel mancher Conchylien 
keine gerade, sondern eine krumme Linie zur Genera- 
trix haben, und dafs für andere Conchylien der Descen- 
sionswinkel nicht constant, sondern veränderlich ist. Ihnen 
werden zum Theil auch andere Spiralen zum Grunde lie- 
gen *), obwohl sich die Conchospirale mit Arummlini- 
1) Dafs noch andere Spiralen vorkommen, ist nicht unwahrscheinlich; 

ja, manche Formen, wie z. B. diejenigen von Pupa und Clausitia. 
lassen vermuthen, dals es auch zuriicklaufende Spiralen giebt. Um 
eine solche zurücklaufende Spirale vorzustellen denke man sich z. B. 
dafs « irgend einen kleinen aliquoten Theil des Halbkreises, etwa 


10° bedeutet, und dafs die Radien der zu erzeugenden Spirale nach 
folgendem Gesetze zunehmen: 


für e=?27 soll seyn r=a sin « 
- - - r=asin2a dude 
- - - r=asin3a 


u. 5. w., so wird ga sin g-« die Gleichung dieser Spirale fir irgend 
einen Bogen ¢. Es mufs aber diese Spirale offenbar nach dem Mit- 


telpunkte zurückkehren, sobald 3, > geworden ist, und für 


5, 180° erreicht sie wiederum den Mittelpunkt, um dann in 


entgegengesetzter Richtung dieselbe Bewegung auszuführen. 
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gen Kegeln vereinigen läfst, sobald man einen, bestän- 
dig etwas zunehmenden oder abnehmenden Descensions- 
winkel voraussetzt. 

Im beam soll nun zunächst versucht werden 


zu erläutern. 

(Fortsetzung folgt.) Ar 


IV. Verbesserungen am Magnetelektromotor *); 
con Dr. Neeff in Frankfurt am Main. 


A Axe der Spirale nehme man Bündel von weichem 
Eisendraht; statt der Quecksilbergefäfse: Schraubenver- 
bindungen; zwischen Hammer und Ambos: Platin. 
Moderator (Taf.1 Fig. 3). Eine Glasröhre, oben 
und unten verkorkt; durch den oberen Kork geht ein 
verschiebbarer dicker Draht; auf dem unteren sitzt ein 
Metallplättchen, woran ein dünner Draht gelöthet, der 
durch den unteren Kork geht; diesen dünnen Draht ver- 
bindet man mit dem einen Pol des Elektromotors; den 
zu elektrisirenden Körper mit dem verschiebbaren Draht, 
welcher mehr herausgezogen oder hinabgeschoben wird, 
je mehr oder weniger die Schläge vermindert werden 
sollen; die Glasröhre wird mit einer Mischung aus Was- 
ser und Weingeist gefüllt, welche den zwischen Körper 
und Apparat eingeschalteten Leitungswiderstand bildet. 
— Bei Elcktropunctur ist der Moderator unentbehrlich. 


1) Siehe Annal, Bd. XXXXVI S. 104. 2 ich ft 
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V. Ueber die Thermoelektricitat der Krystalle; 


his von Dr. W. Hankel in Halle. > 
des Aufsatzes in Bd. XXXXIX 5.54). 


= 

Luvorderst überzeugte ich mich durch Untersuchung vie- 
ler Turmalinkrystalle, welche zum gröfsten Theil dem 
mineralogischen Museum der hiesigen Universität gehör- 
ten, von der Richtigkeit des von Hrn. G. Rose (Band 
XXXIX dieser Annalen) aufgestellten Gesetzes, indem es 
mir immer gelang, nach demselben die Lage der elck- 
trischen Pole aus der Form zu bestimmen. 

Die Stärke der Elektricität ist eben so, wie bei den 
früher erwähnten Krystallen, beim ersten Erwärmen äu- 
fserst schwach, zeigt sich aber schon bei der darauf 
folgenden Abkühlung binlänglich stark. Vielleicht ist 
diefs zum Theil der Grund, warum einige Beobachter 
in manchen Krystallen keine Elektricität fanden; ich habe 
durch öfteres und anhaltendes Erhitzen in allen Krystal- 


len der verschiedensten Formen und Gröfsen, durchsich- 
tigen sowohl als undurchsichtigen, stets eine starke Elek- 
tricität hervorrufen können. Ich möchte diese Erschei- 
nung vergleichen mit den von Munck af Rosenschöld 
(Bd. XXXXIII S. 220 dieser Annalen) beobachteten La- 
dungsphänomenen. 

Priestley führt in seiner Geschichte der Elektri- 
eität Versuche an, wo durch Drücken des positiven En- 
des eines isolirt gehaltenen, sich abkühlenden Krystal- 
les gegen den weichen Theil der Hand die + Elektrici- 
tät in — verwandelt wurde, und umgekehrt die negative 
des anderen Endes in die positive. Der Grund liegt, 


1) Auszug aus: Quaestionis de thermo-electricitate crystallorum pars 


Halae 1840. 


altera. 
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wie auch Priestley schon bemerkt, nicht in der Rei. 
bung, sonst könnte das + Ende nicht — werden; es 
wird vielmehr die Elektricität des berührten Endes hin- 
weggenommen, und die des anderen breitet sich auch 
über das erstere aus. Nach einiger Zeit wird die durch 
Berührung hinweggenommene oder geschwächte Elektri- 
cität wieder sichtbar werden. — Noch auffallender kann 
dieser Versuch gemacht werden, wenn man den Krystall 
mit dem einen Endpunkt auf einen isolirten und mit dem 
Goldblättchen des Elektrometers verbundenen Leiter stellt, 
Durch Berührung der Punkte des unteren Endpunktes, 
welche den Leiter nicht berühren, mit dem Finger oder 
einem Drahte, erhält man am Elektrometer einen Aus- 
schlag von der Elektricität des oberen Endes, obwohl 
das untere Ende mit dem Elektrometer verbunden ist, 
Liegt der Krystall auf demselben Leiter mit einer Pris- 
menfläche, so erhält man durch die Berührung des einen 
Endpunktes oder der ihm nahe gelegenen Theile mit den 
Fingern stets einen Ausschlag von der Elektricität des 
anderen Endes. Wichtig scheinen mir diese Versuche, 
sobald es sich um die Erklärung der Thermoelektricitit 
handelt. 

Priestley stellte auch zuerst Versuche an, über 
einen ungleichmälsig erwärmten Turmalin, und fand, dafs 
beide Enden gleichnamig elektrisch waren, und zwar über- 
einstimmend mit dem heifsen sich abkühlenden. Becque- 
rel wiederholte sie, und glaubt, diefs geschehe nur so 
lange, bis in dem anderen kälteren Ende die eigene Elek- 
tricität durch hinlängliche Erwärmung hervorgerufen werde. 
Er fügt zugleich hinzu ( Traite, T. II p. 64), dafs in 
diesem einen Falle nur eine Elektricität vorhanden sey. 
Da ich indefs zu oft bemerkt hatte, dafs die geringste 
Temperaturerhöhung sogleich eine Umkehrung der Pole 
erzeugt, wenn der Krystall erkaltet ist, so glaubte ich, 
dafs die Elektricität des kälteren Endes, welche der Elek- 
tricität des warmen sich abkühlenden gleichnamig ist, nur 
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durch die (durch Mittheilung det 
Wärme vom wärmeren Ende) hervorgerufen werde. Es 
war in diesem Falle aber nöthig, dafs in der Mitte zwi- 
schen beiden die entgegengesetzte Elektricität als Gegen- 
satz zu beiden gleichnamigen Polen sich fände. Becque- 
rel war vielleicht durch das Einschliefsen beider Enden 
des Turmalins in Glasröhren an deren Wahrnehmung 
verhindert. Der Versuch bestätigte meine Meinung, je- 
doch mit einem bemerkenswerthen Unterschiede. So- 
bald nämlich das erhitzte Ende ') beim Abkühlen po- 
sitiv war, gelang es an dem entgegengesetzten Ende 
die (durch die steigende Temperatur in diesem Punkte 
hervorgerufene) positive Elektricitét wahrzunehmen; die 
Mitte des Krystalls zeigte negative Elektricität, welche 
durch Ableitung der positiven Elektricität beider Enden 
sich bedeutend verstärken liels. (Ist der Krystall überall 
gleichmäfsig erwärmt, so zeigt nach Ableitung der Elek- 
trieität beider Enden die Mitte keine Elektricität). War 
jedoch das beim Erkalten negative Ende das heifsere, so 
besitzt es nach dem Herausnehmen aus der Flamme ne- 
gative Elektricität; die nächsten Theile sind jedoch schon 
positiv, und diese positive Elektricität beherrscht den 
ganzen Krystal. Am andern Ende fand ich entweder 
noch schwache positive oder gar keine Elektricität. Auch 
aus Priestley’s Versuchen liefs sich dieser Unterschied 
vermuthen. 

Erinnern wir uns, dafs die Krystalle bei der Zwil- 
lingsbildung stets mit einem und demselben Ende ver- 
wachsen ?), dafs also die beiden äufsersten Endpunkte 
der Zwillinge gleichnamig, die Mitte aber entgegengesetzt 
elektrisch ist. Der ungleich erwärmte Turmalinkrystall 
zeigt ganz dieselbe Erscheinung. Denken wir uns, dafs 


1) Der Krystall lag mit einer Prismenfläche auf com leitenden Un- 


terlage 
2) Poggendorff’s Annalen, Bd, XX XIX S. 285. 
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bei der Bildung eines Krystalles plötzlich das eine Ende 
erwärmt wird (vielleicht durch das Festwerden eines grö- 
fseren Theiles der umliegenden Masse auf einmal), so 
wird das andere kältere Ende, das sich nur durch Mit- 
theilung des andern erwärmt, mit dem erwärmten gleich- 
namige Elektricität haben, und die elektrisch ungleich- 
namigen Enden der umliegenden Theilchen an sich zie- 
hen. Es bildet sich dann offenbar ein Zwilling aus, des- 
sen Mitte in elektrischer Hinsicht der Gegensatz zu bei- 
den Enden ist. Da die Zwillinge stets nur mit einem 
bestimmten Ende verwachsen sind, so darf auch nur eine 
der an beiden Enden gleichnamigen Vertheilungen der 
Elektriecität sich ausbilden können. Im Fall des Turma- 
lins zeigt sich diefs auch; die beiden Enden lassen sich 
nur positiv, und die Mitte dann negativ machen. Es 
müssen also hiedurch unter günstigen Umständen Zwil- 
linge entstehen können, deren beide Enden bei der Ab- 
kühlung + sind, deren Mitte aber — ist. Einen sol- 
chen Zwillingskrystall hat aber wirklich Forbes!) 
beobachtet. 

Wenn die Wärme im Krystall nicht mehr rasch 
steigt, so kehrt sich die Elektricität des Krystalls schon 
in die beim Erkalten erscheinende um. Es geschieht 
jedoch diese Umkehrung nicht an beiden Polen gleich- 
zeitig, sondern der beim Erkalten positive wird zuerst 
—, so dafs, während die Wärme durch 10 und mehr 
Grade steigt, beide Pole gleichnamig sind. Erst später 
kehrt sich der negative in + um *). Bei meinem Ver- 
suche z. B. kehrte sich der erste schon bei 140° in —, 
der zweite aber bei 158° in + um; die Temperatur 
wur- 


1) Transact. of the royal Soc. of Edinb. Vol. XIII. — The Lond. 

and Edinb. Philos. Mag. and Journ. of Sc. Vol. Vp. 140 ff. 
2) Wahrscheinlich ist die von Haüy (erste Ausgabe seiner Physik, J, 
S. 442) erwähnte Umkehrung keine andere; in der dritten Ausgabe 
erwähnt er derselben nicht. 
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wurde ungefähr bei 175° constant. Durch stärkeres Er- 
hitzen erfolgt dann wieder die gewöhnliche Vertheilung. 
Beginnt man einen Krystall, der erkaltet ist, zu erwär- 
men, so kehrt sich der beim Erkalten negative Pol zu- 
nächst in + um, also dasselbe Ende, welches vorher 
als + beim Erwärmen sich zuerst in — verwandelte. 

Becquerel glaubt, dafs die Intensität der entwik- 
kelten Elektricitét nicht proportional der Abkühlungs- 
geschwindigkeit sey. Es folgt diefs indefs durchaus nicht 
aus seinen Versuchen, wo er z. B. bei einem bis 115° 
erwärmten und isolirt aufgehangenen Krystalle das Maxi- 
mum zwischen 70° bis 40° fand. Becquerel maafs 
nicht die in jedem Augenblick entwickelte Elektricität, 
sondern die Summe der von Anfang der Abkühlung ent- 
wickelten und von den umgebenden Medien nicht abge- 
leiteten Elektricitét. Wir können zu Anfang der Ab- 
küblung, obwohl die Abkühlungsgeschwindigkeit am gröfs- 
ten ist, nicht einmal eine mittelmäfsig starke Elektricität 
erwarten, weil noch keine Anhäufung derselben stattge- 
funden hat, weil die ersten Mengen der bei der Abküh- 
lung entwickelten Elektricität zur Neutralisirung der von 
dem Erwärmen herrührenden angehäuften Elektricität ver- 
braucht werden, und die dünnere Luft leichter Gelegen- 
heit zur Ableitung gewährt, wie auch aus Priestley’s 
in verdünnter Luft mit einem Turmalin angestellten Ver- 
suche hervorgeht. 

Obwohl im Allgemeinen die Turmalinkrystalle nicht 
wie die übrigen stets mit demselben Ende verwachsen 
sind, so fand doch Haüy, dafs solche, welche mit dem- 
selben Stück verwachsen sind und deren Axen parallel 
oder wenigstens nahe parallel sind, stets mit demselben 
Ende verwachsen waren (Haüy, Traite de min. II], 
p. 37). Vielleicht ist die Stärke der eignen Elektricitat 
des Turmalins der Grund, dafs nicht immer dasselbe 
Ende aufgewachsen ist. 

Poggendorff’s Annal. Bd. L. 
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Der Topas. 


Die Krystalle des Topases, welche gewöhnlich an 
dem einen Ende verbrochen sind, zeigen sich stets so 
elektrisch, dafs das ausgebildete Ende, welches ich stets 
das obere nennen will —, +, d. h. beim Erwärmen 
—, beim Abkühlen + ist, das verbrochene untere da- 
gegen +, —. Erman') fand ein anderes Gesetz: 
»Die — Thätigkeit herrscht in der Axe und den Paral- 
lelen mit ihr, die + hat ihre Richtung senkrecht gegen 
die Axe, und ihr Sitz ist überall an der perimetrischen 
Oberfläche aller Seitenflächen.« Indefs ist diefs letzte 
Gesetz nicht richtig, wie ich mich durch zahlreiche Ver- 
suche an verschiedenen sächsischen und sibirischen Kry- 
stallen, und zuletzt noch an einem ausgezeichneten bra- 
silianischen ?) hinlänglich überzeugt habe; es ist wahr- 
scheinlich blofs daraus entstanden, dafs die positive Elek- 
tricität sowohl beim Erkalten als beim Erwärmen, sobald 
der Krystall auf einer Seitenfläche liegt, vorherrscht. 

Steht das untere +, — Ende auf einem Leiter, so 
ist der ganze Krystall —, +; wird der Leiter isolirt und 
mit dem Elektrometer verbunden, so zeigt dieses bei ablei- 
tender Berührung eines Punktes des Krystalles +, — Elek- 
tricität, die am stärksten ist, wenn der obere Endpunkt 
berührt wird (im letzten Fall fand Erman 0). Bei 
umgekehrter Stellung des Krystalles war auch die Er- 
scheinung die umgekehrte. Liegt der Krystall mit ei- 
ner Seitenfläche auf dem Leiter, so ist er sowohl beim 
Erwärmen als auch beim Erkalten fast ganz +, und 
der Leiter empfängt also durch ableitende Berührung fast 


1) Denkschr. der Berl. Acad. 1829. — Pogg. Ann. Bd. XXV S. 607. 


2) Die Seitenfläche, waren ©&P und 2 P2; das obere ausgebildete 


Ende zeigte P und 2P@; das andere Ende war durch eine glän- 
zende Theilungsfliche begränzt. Seine Länge betrug 1} Zoll, und 
sein Querschnitt war ebenfalls bedeutend. 
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aller Punkte negative Elektricität. Beim Erwärmen war 
nur die Spitze des ausgebildeten oberen Endes (dieser 
Versuch bezieht sich speciell auf den brasilianischen Kry- 
stall, der aber von den übrigen keineswegs abweicht) 
negativ, beim Abkühlen nur ein kleiner Theil der Thei- 
lungsfläche welcher dem Leiter zunächst lag; durch ab- 
leitende Berührung dieser — Theile erhielt der Leiter 
+ (nach Erman erhält der Leiter durch Berührung 
beider Enden +, durch Berührung der Seitenflächen 0). 
Vollständige Krystalle von der in Haüy’s Atlas, 
Fig. 132 bis 134, abgebildeten unsymmetrischen Form 
besafs ich nicht. Dagegen untersuchte ich zwei sächsi- 
sche Topase, deren oberes Ende vollständig ausgebildet, 
das untere aber durch eine rauhe Fläche begränzt war, 
welche Rauhheit die Fläche senkrecht gegen die Haupt- 
axe beim Topas stets auszeichnet. Es sind diefs offen- 
bar vollständige Krystalle. Das obere Ende, welches 
mit ziemlich ausgedehnten, gegen die Axe geneigten Flä- 
chen versehen war, zeigte sich —, +; das untere +, —. 
Aufserdem hatte ich noch drei, an beiden Enden durch 
geneigte Flächen ausgezeichnete Krystalle (einen sächsi- 
schen und zwei sibirische), welche jedoch in der Mitte 
durch eine dunkelgefärbte Theilungsfläche senkrecht ge- 
gen die Axe getrennt schienen. Die beiden sibirischen ') 
waren mit einer Seitenfläche aufgewachsen, der sächsi- 
sche aber frei, nur an dem einen Ende etwas verletzt. 
Durch die elektrische Untersuchung ergaben sich diese 
Krystalle als Zwillinge, deren Zusammensetzungsfläche 
jene dunkelgefärbte Trennungsfläche war; die beiden ver- 
wachsenen Enden waren die gewöhnlich verwachsenen 
+, —, die beiden freien dagegen —, +. . 
Haüy beobachtete einen Krystall, dessen Mitte +, 
dessen beide Enden aber — waren; er giebt aber we- 
der an, ob diese Vertheilung bei der Erwärmung oder 


1) Sie schienen an beiden Enden gleiche’Flächen zu tragen; das Ende, 


das der Trennungsfläche zunächst lag, war nicht vollkommen frei. 
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Abkühlung stattgefunden habe, noch auch, welches die 
Lage des Krystalles bei den Versuchen war. 

In einem vorher nicht erwärmten sibirischen Kry- 
stalle zeigten sich beim Erwärmen die ersten wahrnehn- 
baren Spuren bei ungefähr 40° C.; doch selten werden 
beide Elektricitäten zu gleicher Zeit merkbar. Dafs die 
Topaskrystalle die Elektrieität lange nach dem Abkib- 
sen behalten, ist hinlänglich bekannt. 


Der Titanit. | 


Haüy konnte nur an den unsymmetrischen Krystal- 
len des Titanits Elektricität -bemerken, und sie war so 
gering, dafs er hinzufügt: man müsse Lust haben sie zu 
finden, um sie wahrzunehmen. Mir ist es indefs gelun- 
gen durch mehrmalige Erhitzung in allen Krystallen, syw- 
metrischen und unsymmetrischen, einfachen und Zwillin- 
gen, so starke Elektricität hervorzurufen, dafs das Gold- 
blättchen zum Anschlagen kam. 

Die einfachen grünen, mit Chlorit gemengten Kry- 
stalle zeigten die Form (Fig. 4 Taf. I) '), nur waren 
die Prismenflächen noch niedriger als es in der Figur 
gezeichnet- ist. Nehmen wir den schiefen Axenwinkel 
zu 85° 6’, und die Verhältnisse der Axen @:5: c=1,537: 
1: 2,342, so sind die Flächen P=OP ,!=»P,,=Px, 
z=;3Px». — Am einfachsten und leichtesten läfst sich 
die Elektricität an diesen Krystallen wahrnehmen, wenn 
man sie auf einen isolirten und mit dem Elektrometer 
verbundenen Leiter legt. Liegt die Fläche z’(oder z) 
auf dem Leiter, so erhält derselbe durch ableitende Be- 
rührung der Flächen P’ (oder P), oder der Theile der 
Fläche z (oder 2’), welche den Flächen P’ (oder P) 
zunächst liegen, negative Elektricität; es sind also die 
Flächen F’ und P, und die denselben zunächst liegen- 
den Theile der Fläche z und z’ positiv. Berührt man 


1) Aus G. Rose’s Abhandlung: De sphenis atque titanitae syste- 
mate crystallino. Berol. 1820. Fig. 2. 
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dagegen ableitend die Flächen y (oder y’), oder die 
Theile der Fläche z (oder 2’), welche der Fläche x 
(oder y') zunächst liegen, so erhält der Leiter positive 
Elektricität; es sind also die Flächen y und y’, und die 
ihnen zunächst liegenden Theile der Flächen z und z’ 
negativ. Dieselbe Vertheilung ergiebt sich, wenn man 
die Flächen unmittelbar mit dem isolirten Drahte, der 
mit dem Elektrometer in Verbindung steht, berührt; dann 
sind P’ und P nebst den anliegenden Theilen von z 
und z’ positiv; y und y’ nebst den anliegenden Theilen 
von z und z’ negativ. Diese Vertheilung zeigt sich bei 
der Abkühlung ungefähr bei 58° C. Bei der Erwär- 
mung und bei anderen Temperaturen während der Ab- 
kühlung liefs sich wegen der Schwäche der Elektricität 
nichts feststellen. 

Wir finden also vier elektrische Pole auf P’, P, 
y und x’, und müssen also entweder zwei sich kreu- 
zende elektrische Axen annehmen, die an beiden Polen 
gleichnamig sind, oder zwei parallele Axen, deren End- 
punkte, so wie die Lage der gleichnamigen Pole entge- 
gengesetzt sind '). 

Die Zwillingskrystalle waren theils verwachsen, theils 
durchwachsen. Bei den ersteren, wo beide Krystalle 
von ungleicher Gröfse sind, sitzt der kleinere auf der 
Mitte der Fläche z des gröfseren Krystalls. Sie hatten 
die in Fig.5 Taf. I?) abgebildete Form, nur war die 
Breite derselben beträchtlicher als in dieser Figur. Es 
treten aufser den vorkin angeführten Flächen noch die 
Flächen s=(4 P4) auf. Aufser der in der Figur ge- 
zeichneten fand ich jedoch noch auf der rechten und 
linken Seite der Fläche z, nach / und s zu, eine neue 


1) Die Lage der Pole läfst sich nicht genau bestimmen; sie können 
13 


auf den Kanten und oder selbst auf den Flachen x 
z x x 


oder x’ in der Nähe dieser Kanten liegen. . 


2) Abh. von G. Rose, Fig. 29. 
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Fläche, welche gegen z nur schwach geneigt war, und 
da sie auf z’ sich nicht zeigte, also unsymmetrisch war, 
Eine genaue Bestimmung war nicht möglich; auch scheint 
sie keine der von G. Rose beobachteten Flächen zu 
seyn. — Die durchwachsenen Krystalle waren theils so 
gebildet, dafs ein vollständiger auf beiden Seiten einen 
andern trug, oder dafs beide Krystalle eine grofse und 
eine kleine Hälfte hatten. 

Die verwachsenen Krystalle haben im Allgemeinen 
starke Elektricität; doch ist es nöthig eine Versuchsreihe 
wenigstens ausführlich mitzutbeilen. Es sey X die Flä 
che des grofsen Krystalls, welche die unsymmetrischen 
Flächen und den kleinen Krystall trägt; dieser theilt die 
Fläche X in zwei Hälften. Der einspringende Winkel 
des Zwillings wird dann gebildet von Y des gröfseren 
und y’ des kleineren Krystalle. Wir wollen mit Fy' 
diese Theile des Krystalls (den einspringenden Winkel) 
bezeichnen, mit P’ die Fläche P’ selbst und die Theile 
der Fläche X, welche von dem kleinen Krystall bis P' 
liegen, mit C und c die linken und rechten "Theile der 
Fläche X, oder die unsymmetrischen Flächen. Auf der 
andern Seite, wo der Krystall einfach ist, mögen F’ 
und P ebenfalls nicht nur die Flächen Y und P selbst, 
sondern auch die zunächst liegenden Theile der Fläche 
X bezeichnen, so wie C’ und c’ die beiden Seiten von 
X'. Wenn X’ auf der leitenden Unterlage liegt, läfst 
sich die Elektricität besser bestimmen, als wenn X die- 
selbe berührt, weil im ersten Fall die Ableitung voll- 
ständiger ist als im zweiten, wo der kleine Krystall 
hindert. 


Thermo. Therme-| 
P’. | Yy’.| C. c. meter- | P'. |Yy'.| C 
Grade. Grade. 
ao 
1280 + | O | + 
235 0 1185| + | O | + 
+ | 0 | + | +2) 1093) + | 0 | + 
32,5) + | O} + | + 1024| + | — | + 
465} +) 2: | —| + 
55,9) | + 90,7, + | - 
69,7} | — 790 + | — + 
77,0, 74,6 +) —- + - 
97,6; | O| —| — 69,8) + | — + — 
1118| 0 | — | — 65,1) + | ? 
1211} 0; — | — | —0 58,1) +4 | + 
512 
134,9 + ? ? ? 488) ? 
1395| 0 | 442) | | 
441} — | — | — | — 41,6 — | - — 


1) Bei einem anderen Versuche, wo der Krystall vorher öfter erwärmt, 


zeigte sich Vy’ zu Anfang +. 
2) Elektricität nimmt ab von P’ nach Vy’. 
3) + in P’ stark. ~ 
4) + eben so. _ 
5) +— in C und c, d. h. die Theile nach P’ hin sind + nach Fy’ 


hin —. (Dasselbe gilt auch für die sechs folgenden Temperaturen). 
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6) Der kleine Krystall auf X begrinzt die negative und positive Zone. 
7) — in Yy’ stark, + in P' sehr schwach. 
8) P' sehr schwache Spuren von —. 
9) In P’ — noch schwach. 

10) C und c sehr stark. 

1) 


12) P' am stärksten, 
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Thermo- 


meter- | P. ec”. meter- | P. c 
Grade. Grade. 

23,25) +i +l +i + 1186| 0 | | - 
25,6 |—- | — 1093; 
1046 | 0 | | | — 
3731-1- - | —- | 
29|- | -i-|— 3010| | 
5312| - | -| - | — 
66 | 0 I + | — 790 
698 | -|+| + 746 | +|- ++ -+—-°) 
746) +/+] +] + 698 |} +) — 
838 +) +] +] + 651) 4+] - 4-4 - 
884; 0 60,6 | + 
0 59|+10 + —+- 
107,0 | — | 0 512] + | — —+ —°) 
1211| 0 >41 465) +| — | 4 
134,91 +] + 
13225 |? —? 30,3 | +] +] +") 
1302|0|0| etc. | etc.! etc.| etc. 
123341 |? I — * 


Merkwürdig ist, dafs die Elektricitat in C, c, C’, c’ in der 
Nähe von P und P’ oft stärker als in P und P’ selbst. 
1) Dieses ++ rührt noch von der vorhergehenden Erwärmung her. 

2) Alle scheinen gleich stark, ausgenommen P. 
3) r>P. 
4) Schwach. 


“ 


5) Schr schwache Spuren von —. 
6) In anderen Versuchen zeigte sich bei dieser Temperatur auch P 


noch’ —. 
7) In Y’ stark. 


8) Die ene Hälfte von X’ nach P zu +, die andere nach F’ zu —. 
(Dasselbe gilt auch für die folgenden fünf Temperaturen.) 


9) F’ schwach. 


10) Alle stark; in einem anderen Versuche P schwach. 


11) PIC’ und >r. 
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Es ist nach obigen Versuchen die Elektricitätsver- 
theilung also folgende, wobei jedoch die Temperatur- : 


- grade nur annähernd sind: 
Thermometer- Elektricität in a 
Grade. P’. 
25—50 + + — — 
) bei der Erwärmung | 50—100 — — + + 
100—... 
) 
bei der Abkühlung  — + — 
-23 — — + + 
) Wir sehen hier die beiden elektrischen Axen, welche 7 
bei den einfachen Krystallen sich ungefähr bei 58° C. 
) fanden, hier ebenfalls nur innerhalb der Temperatur u 
100—50° bei der Abkühlung auftreten, und die Elek- 


tricitét ist bei dieser Vertheilung am stärksten, woraus 
sich die Unmöglichkeit, die übrigen Vertheilungen an den 
: einfachen Krystallen, die ohnehin schwächere Elektrici- 
tät zeigen, zu beobachten, erklärt. — Betrachten wir die 
Vertheilung der Elektricität genauer, so ist klar, dafs 
wir nicht zwei sich kreuzende und an beiden Enden 
gleichnamige elektrische Axen, sondern zwei parallele an- 

zunehmen haben, welche an beiden Endpunkten ungleich- 
namig sind, denn ?’ mit F’, und eben so P und F 

sind stets entgegengesetzt elektrisch. Doch sind beide 

. Axen nicht gleich, sondern die eine hat zwei Wechsel 
| mehr als die andere. Es war auch nicht anders zu er- 
warten, da den krystallographischen und optischen Ver- 
hältnissen nach beide nicht gleichwerthig seyn können '). 
Eine gleiche Verschiedenheit zeigt sich auch zwischen den 
elektrischen Octaéder- und Würfelaxen des Boracits, wäh- 
rend die drei nach den Randaxen gelegenen elektrischen 


1) Ich besitze keine hinlänglich durchsichtigen Krystalle des Titanits, 
um sie optisch untersuchen zu können. 
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Axen des Bergkrystalls gleich sind. Ich werde diese 
Untersuchungen über den Boracit und Bergkrystall eben- 
falls im Auszuge mittheilen. 

Betrachten wir die durchwachsenen Krystalle, und 
versuchen auf sie das Gesetz anzuwenden, dafs die ver- 
wachsenen Theile stets die entgegengesetzte Elektricität 
haben als die freien, so kann diefs nur stattfinden bei 
einer Elektricitätsvertheilung, wie wir sie am Titanit in- 
nerhalb der Temperatur 100— 50° bei der Abkühlung 
finden. War diefs vielleicht die Temperatur, bei wel- 
cher sich diese Krystalle bildeten ? 


VI. Neue thermo-elektrische Kette. 
rpm 
I hermo-elektrische Ketten, die einer hohen Tempera- 
tur ausgesetzt werden sollen, construirt man gewöhnlich 
aus Platin und Eisen, und für sehr bedeutende Hitzgrade a 
mag diefs auch wohl die palslichste Combination seyn; n 
für mäfsigere, aber immer noch beträchtlich hohe Tem- m 
peraturen hat jedoch eine andere den Vorzug, schon des- di 
halb, weil sie ungleich wohlfeiler ist. Es ist diefs eine ar 
Kette aus Neusilber (Packfong) und Eisen. Das Neu- L 
silber ist, wie Seebeck gezeigt '), in der thermo-elek- er 
trischen Reihe ein sehr positiver Körper; es folgt gleich m 
auf Wismuth und Nickel, und steht über Platin. Eine vc 
E 2a Kette aus Neusilber und Eisen hat also eine gröfsere ur 

__ elektromotorische Kraft als die aus Platin-Eisen, und ze 
wirklich überirifft sie auch die letztere, bei gleicher Tem- 
peraturdifferenz, um ein Beträchtliches in der Stromstärke, 
wovon ich mich durch directen Vergleich mit Hülfe ei- 
nes sogenannten Differential - Galvanometers überzeugt 
babe. 


Poggendorff. 
1) Annal. Bd. VI S. 155 1) 
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VII. Einige Bemerkungen über das Quecksil- 
berthermometer; von F. C. Henrici. Bm 
| | aren der grofsen Sorgfalt und Mühe, welche in 
neuerer Zeit namentlich Egen, Bessel und Rudberg 
auf die Vervollkommnung des Quecksilberthermometers 
verwendet haben, ist dasselbe doch immer noch mit ei- 
nem Fehler behaftet, der es sehr unwahrscheinlich macht, 
dafs es viele Thermometer geben möge, deren — 
keit wirklich eine solche ist, als denselben zugeschrie- 
ben worden. So viel ich weifs, hat zuerst Egen ') 
auf die keineswegs unbedeutende Depression des Null- 
punkts aufmerksam gemacht, welche bei allen Thermo- 
metern durch eine beträchtlichere Temperaturerhöhung 
derselben bewirkt wird. Da indessen Egen nur die 
Wirkungen der Siedwärme (mit einer einzigen Ausnahme) 
an seinen Thermometern beobachtet hat, so hat es mir 
nicht überflüssig geschienen, solche Beobachtungen ein- 
mal mit einer niederen Temperatur anzufangen, und so- 
dann bis zur Siedwärme fortzuführen. Ich habe dieses 
am 12. Jan. 1838 mit einem feinen Thermometer von 
Loos in Darmstadt ausgeführt, und folgende Resultate 
erhalten, zu denen ich noch bemerke, dafs das Thermo- 
meter (dessen Nullpunkt, wie sich von selbst versteht, 
vorher berichtigt worden war), in Wasser erwärmt und 
unmittelbar nach jeder Erwärmung in sehr langsam schmel- 
zenden Schnee eingesenkt wurde. 
Erwärmung. Stand im Schnee, 


9 = 8 —0,4 


100 —O0 ‚6. 
1) Diese Annal. Bd. XI S. 353. 
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Aus diesen Ergebnissen folgt, dafs die Depressionen 
des Nullpunkts den Erwärmungen nichts weniger als pro- 
portional gewesen sind, dafs sie vielmehr erst in höhe. 
rer Temperatur begannen, und sodann in gröfserem Ver- 
hältnifs als die Temperaturen zugenommen haben. Eine 
Erkältung des Thermometers vermittelst Schwefeläther 
unmittelbar nach dem letzten Versuche bis auf — 30° C. 
veränderte die vorhandene Depression nicht, aber am 
folgenden 2. März betrug dieselbe nur noch 0°,1. Egen 
hat durch zahlreiche Beobachtungen nachgewiesen, dafs 
die in Rede stehende Depression sich allmälig wieder 
verliert, und dafs diese nachfolgende Erhöhung des Null- 
punkts ganz unabhängig von der andern sehr langsam 
erfolgenden Erhöhung desselben vor sich geht, welche 
wahrscheinlich dem Einflusse des Luftdrucks auf luftleere 
Thermometer zugeschrieben werden mufs. Ich selbst be- 
sitze ein luftvolles, jedoch verschlossenes und deshalb 
mit einem kleinen Luftbehälter am oberen Ende der Röhre 
versehenes Thermometer von Loos, welches, da dessen 
Skale nur bis zu +30° C. hinaufreicht, niemals der Sied- 
wärme ausgesetzt worden ist, und dessen Nullpunkt bin- 
nen der nach der Graduirung desselben verflossenen mehr 
als drei Jahre keine Veränderung erlitten hat, was da- 
her die bezeichnete Wirkung des Luftdrucks bestätigt. 

Aus dem Obigen ergiebt sich das unerfreuliche Re- 
sultat, dafs die in Rede stehende Unrichtigkeit der Queck- 
silberthermometer, welche wohl einer unregelmälsigen 
Ausdehnung der Thermometerkugeln in höheren Tempe- 
raturen zugeschrieben werden mufs, durch eine entspre- 
chende Fixirung der festen Skalenpunkte nicht beseitigt 
werden kann, dafs mithin Egen’s hierauf gerichtete Vor- 
schrift nicht zum Ziele führt. Sehr willkommen war mir 
daher vorlängst eine unter Miscellen in Dingler’s poly- 
technischem Journale befindliche Notiz '), nach welcher 


1). Leider habe ich die fragliche Stelle mir zu bemerken versäumt. Sie 
befindet sich jedoch, wenn ich nicht irre, im Jahrgange 1837. 
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es einem französischen Künstler gelungen seyn sollte, 
durch eine Verbindung von Kugeln aus Email- und Kry- 
stallglas mit den Thermometerröhren jene unregelmälsige 
Ausdehnung des Quecksilberbehälters ganz aufzuheben. 
Leider aber sind desfalsige Versuche, welche anf meine 
Bitte die HH. Apel in Göttingen und Loos in Darm- 
stadt mit bereitwilliger Gefälligkeit unternommen haben, 
erfolglos geblieben, indem das Zusammenschmelzen der 
verschiedenartigen Glasmassen entweder überhaupt nicht 
hat gelingen wollen, oder, wenn es gelungen war, ein 
Wiederabspringen der Kugeln bei eintretender Erkaltung 
der Masse zur Folge gehabt hat. Es wäre wohl unstrei- 
tig fernerer Versuche werth, ob der Zweck nicht den- 
noch bei der Anwendung eines weniger strengflüssigen 
Glases, als das unserer gewöhnlichen Thermometerröh- 
ren ist, zu erreichen seyn sollte. Am sichersten dürfte 
jedoch Egen’s Vorschlag, das Quecksilbergefäfs aus Pla- 
tin zu verfertigen, zum Ziele führen, wenn derselbe näm- 
lich ausführbar seyn sollte, was, wenn dem Behälter eine 
eylindrische Form gegeben würde, nicht unmöglich zu 
seyn scheint. 

Sollte es nicht gelingen, von dem bezeichneten Feh- 
ler völlig freie Thermometer herzustellen, so würde, um 
denselben wenigstens möglichst zu vermindern, kaum et- 
was Anderes zu thun übrig bleiben, als bei der Gradui- 
rung der Thermometer zuerst den Siedpunkt derselben 
und unmittelbar nach diesem den Nullpunkt zu bestim- 
men, sodann aber vor einer jeden wichtigeren Anwen- 
dung der Thermometer dieselben jedesmal auf 100° C, 
zu erwärmen, um sie dadurch wieder-in ihren ursprüng- 
lichen Zustand zu versetzen. Auch hierbei würde es je- 
doch noch erforderlich bleiben, von Zeit zu Zeit den 
Nullpunkt der Thermometer zu berichtigen, um die all- 
mälige in Folge des Luftdrucks eintretende Erhöhung 
desselben unschädlich zu machen, was sich am bequem- 
sten durch verrückbare Skalen ausführen la{st. Will 


| 
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man dieser Correction überhoben seyn, so mufs man die 
Graduirung der Thermometer erst einige Jahre nach ihrer 
Füllung vornehmen, oder, meiner oben angeführten Er- 
fahrung zufolge, die Thermometer nicht luftleer machen, 
sondern dieselben am oberen Ende der Röhre (welche 
zu dem Zwecke wohl ein wenig länger, als gewöhnlich 
geschieht, genommen werden mülste) mit einem geschlos- 
senen Luftbehälter von angemessener Gröfse versehen. 
Beim Zuschmelzen solcher Luftbehälter wird die darin 
enthaltene Luft sich von selbst so viel ausdehnen, dafs 
sie späterhin bei mafsigen Erwärmungen dem Zersprin- 
gen nicht ausgesetzt sind; andererseits aber wird eine 
mäfsige Verschiedenheit in Drucke der eingeschlossenen 
und der äufseren Luft die Erreichung des beabsichtigten 
Zweckes nicht hindern. 

Das vorhin vorgeschlagene Correctionsmittel wird 
übrigens nicht in allen Fällen den angegebenen Zweck 
erfüllen, da Egen’s Untersuchungen es leider aulser 
Zweifel gesetzt haben, dafs die durch Erwärmung der 
Thermometer bewirkte Depression ihres Nullpunkts sehr 
wesentlich von der Geschwindigkeit der Abkühlung der- 
selben abhängt. Je geringer dieselbe ist, desto geringer 
fällt auch die fragliche Depression-aus, und nur bei ei- 
ner raschen Abkühlung erlangt sie ihre volle Gröfse. Bei 
sehr langsamen Abkühlungen verbirgt sich also der Feh- 
ler mehr oder weniger. 

Da man, meinen Beobachtungen zufolge, bei Ther- 
mometern, deren Skalen nicht über 50° C. hinausrei- 
chen, vor der hier besprochenen Fehlerquelle ziemlich 
sicher seyn wird, so kommt es bei dieser nur auf eine 
vollkommen richtige Feststellung der Hauptskalenpunkte 
an, welche mit Hülfe eines nach der angegebenen Me- 
thode graduirten Thermometers zu erreichen seyn dürfte. 
Auf diese Weise würde man sich daher wenigstens für 
die bei weitem zahlreichsten der vorkommenden Tempe- 


‘ 
raturbestimmungen zuverlässige Thermometer verschaffen 
können. 

Die im Vorigen enthaltenen Bemerkungen führen 
zu der Frage, ob es möglich sey, die Ausdehnungsgröfse 
der Luft für das Temperaturintervall von 0° bis 100° 
C., mittelst gläserner Behälter mit vollkommener Ge- 
nauigkeit zu bestimmen, oder ob nicht vielmehr die 
unregelmäfsige Ausdehnung des Glases, welche schon 
bei sehr miifsigen Erwärmungen beginnt, einen merkli- 
chen Einflufs auf die Resultate der mit gläsernen Behäl- 
tern zu jenem Zwecke ausgeführten Versuche ausüben 
möge? Es ist wohl kaum glaublich, dafs die beträcht- 
liche Differenz unter den von Gay-Lussac und Rud- 
berg ermittelten Luftausdehnungscoéfficienten in Beob- 
achtungsfehlern des einen von diesen beiden ausgezeich- 
net sorgfältigen Experimentatoren oder gar beide sollte 
begründet seyn können. Neue, mit metallenen Gefälsen 
auszuführende Versuche über den fraglichen Gegenstand 
scheinen daher äufserst wünschenswerth zu seyn. 
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VII. Ueber die auffallende Stromstärke der Zink- 
Eisen- Kette, deren Ursache und einige ver- 
wandte Gegenstände; 


von J. C. Poggendorff. 


(Nachstehende, aus den Berichten der K. Preufs. Academie entnommene 
Notiz ist in Bezug auf den Hauptgegenstand nur als eine vorläufige 
Mittheilung zu betrachten; eine genauere numerische Bestimmung der 
darin behandelten Elemente wird in einiger Zeit nachgeliefert. ) : 


De: Verfasser las über die kürzlich von Hrn. Martyn 
J. Robert’s gemachte Entdeckung '), dafs Eisen, combi- 
1) Siehe Annal, Bd. XXXXIX S. 532. 
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nirt mit Zink und verdünnter Schwefelsäure, einen be- 
deutend stärkeren elektrischen Strom liefert, als unter 
gleichen Umständen das weit negativere Kupfer. 

Er theilte zunächst Einiges zur Bestätigung und Er- 
weiterung dieser eben so interessanten, als für die Praxis 
wichtigen Erfahrung mit. Er zeigte, dafs die Ueberle- 
genheit des Stroms der Zink- Eisen- Kette nicht blofs 
bei Ladung mit verdünnter Schwefelsäure, sondern auch 
bei der mit verdünnter Salpetersäure, Aetzkalilauge, Koch- 
salzlösung und ähnlichen Flüssigkeiten stattfinde, und 
zwar nicht nur in Bezug auf die Zink- Kupfer- Kette 
(selbst eine mit doppelter Kupferfläche), sondern auch 
in Bezug auf Ketten von Zink und Silber oder Zink 
und Platin. Einer Zink -Platin-Kette mufsten sogar drei 
Mal so grofse Platten als der Zink-Eisen-Kette gegeben 
werden, wenn ihr Strom gleiche Stärke mit dem der letz- 
teren haben sollte. Dagegen fand sich, dafs eine Da- 
niell’sche Kette, bei welcher bekanntlich das Kupfer 
in Kupfervitriollösung, und das Zink, durch Blase ge- 
trennt, in Säure steht, bei gleicher Gröfse und gleicher 
Entfernung der Platten eine gröfsere Stromstärke als die 
Zink -Eisen-Kette entwickelt, wie andererseits, dafs eine 
der Daniell’schen Kette nachgebildete Combination, 
nämlich eine Kette, bei welcher das Eisen in Eisenvi- 
triollösung und das Zink in Säure gestellt war, nur ei- 
nen Strom von unbedeutender Stärke liefert. 

Der Verf. schreitet nun zur Erklärung dieser Erschei- 
nungen, über welche Hr. R. sich nicht ausgelassen hat, 
und welche auch nach der jetzt in England herrschen- 
den Ansicht vom Galvanismus schwerlich in genügender 
Weise dürfte gegeben werden können. 

Indefs liegt die Erklärung nicht fern. Längst wis- 
sen wir, sagt der Verf., dafs die Intensität des Stroms 
einer Volta’schen Kette von zwei Dingen abhängt, von 
der elektromotorischen Kraft und von dem Widerstande, 
wissen, dafs sie der Quotient ist aus der Division der 
er- 
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ersteren durch den letzteren. Nun ist die elektromoto- 
rische Kraft zwischen Zink und Eisen allerdings kleiner 
als die zwischen Zink und Kupfer, Silber oder Platin. 
was unter anderen daraus hervorgeht, dafs eine Zink- 
Eisen-Kette, wenn man sie in entgegengesetztem Sinne 
mit einer der letztgenannten Ketten zu Einem Systeme 
verbindet, sogleich von dieser überwältigt wird; — al- 
lein derjenige Widerstand, der bei zwei Ketten, die in 
Allem bis auf die Natur der Platten gleich sind, das ein- 
zige oder wesentlich verschiedene Element ausmacht, der 
Uebergangswiderstand nämlich, ist, wie Fechner ge- 
zeigt hat, im Allgemeinen bei Metallen, welche von der 
Flüssigkeit der Kette angegriffen werden, ebenfalls klein. 
Ist nun, wie hieraus zu vermuthen, dieser Widerstand 
beim Eisen in Säuren und Salzlösungen kleiner als bei 
Kupfer, und zwar in noch gröfserem Verhältuifs kleiner 
als die elektromotorische Kraft zwischen Zink und Ei- 
sen im Vergleich zu der von Zink und Kupfer, so leuch- 
tet ein, dafs, bei Gleichheit aller übrigen Umstände, der 
Strom der Zink-Eisen-Kette stärker seyn müsse, als der 
der Zink -Kupfer-Kette. 

Wenn indefs die Eisen-Kette ihre gröfsere Strom- 
stärke der Kleinheit ihres Uebergangswiderstandes ver- 
dankt, so mufs ihr Strom eine geringere Tension be- 
sitzen aki der der Kupfer-Kette, oder anders gesagt, er 
mufs durch Einschaltung eines fremden Widerstandes von 
einiger Bedeutung im stärkeren Verhältnifs geschwächt 
werden, als der der letzten Kette. Die Prüfung dieses 
Umstandes mufs über die Richtigkeit der Erklärung ent- 
scheiden. 

Der Verf. hat eine solche Prüfung vorgenommen, 
freilich in Ermanglung eines Mefswerkzeuges nur mit 
Hülfe eines gewöhnlichen Galvanometers, welches be- 
greiflich für quantitative Bestimmungen ein wenig taugli- 
ches Instrument ist, doch aber für vorliegenden Fall eine 
ausreichende Annäherung gewähren mufste. Es wurde 

Poggendorff’s Annal. Bd. L. 17 
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dabei die Voraussetzung gemacht, dafs die Intensität des 
Stromes proportional sey der Tangente der Ablenkung, 
Diese Voraussetzung ist offenbar falsch: die Kraft nimmt 
in einem gröfseren Verhältnifs zu als die Tangente des 
Ablenkungswinkels, weil die Nadel bei der Drehung sich 
zugleich von den Drahtwindungen entfernt. Aber ge- 
rade weil die Kraft in gröfserem Verhältnifs wächst als 
die Tangente des Ablenkungswinkels, — die stärkeren 
Kräfte demnach in einem gröfseren Verbiltnifs zu klein 
geschätzt wurden als die schwächeren, — müssen die un- 
ter jener Voraussetzung aus den Messungen gezogenen 
Schlüsse um so mehr Zutrauen verdienen. 

Die angewandten Platten hatten sämmtlich gleiche 
Gröfse, waren 1 Zoll breit, tauchten 2,5 Zoll in ver- 
dünnte Schwefelsäure und standen 5 Linien auseinander. 
Der Strom der beiden Ketten, der von Zink -Eisen und 
der von Zink-Kupfer, wurde successiv auf genannte Weise 
unter zweierlei Umständen gemessen, einmal als die Kette 
biofs durch den 11 Fufs langen und # Linie dicken Mul- 
tiplicatordraht geschlossen war, und dann, als zu diesem 
noch ein etwa 50 Fufs langer und eben so dicker Neu- 
silberdraht, dessen Widerstand ungefähr dem eines 550 
langen Kupferdrahts von der nämlichen Dicke gleich 
kommt, hinzugefügt worden. Um das Galvanometer zur 
Messung von Kräften von einiger Stärke gesrhickt zu 
machen, wurde übrigens den Nadeln desselben eine gleich- 
sinnige Lage gegeben. 

Bei drei zu verschiedenen Zeiten gemachten Ver- 
suchsreihen sank nun die dem kleineren Widerstande 
entsprechende Stromstärke, die für jede mit 100 bezeich- 
net seyn mag, durch Einschaltung des gröfseren Wider- 
standes in folgendem Verhältnis: 


Kuplerkette. Eisenkette. os 


: 17 100 : 13,6. 
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ie 267 : 100 187 : 100 
= 237 : 100 Pam 175 : 100 
a 225 : 100 178 : 100. 
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Die gröfsere Schwächung des Stromes der Eisen- 
kette spricht sich hier so deutlich aus, dafs an der Wirk- 
lichkeit derselben wohl kein Zweifel übrig bleiben kann, 
zumal wenn man bedenkt, dafs es die Stromstärke die- 
ser Kette ist, welche, als die gröfsere, in beiden Fällen 
und besonders bei dem kleineren Widerstande, mehr als 
die der Kupferkette zu gering geschätzt worden. Man 
kann es also durch diese Messungen, obwohl sie nur 
Annäherungen sind, so gut als für bewiesen ansehen, 
dafs das Uebergewicht der Stromstärke der Eisenkette 
in der Kleinheit ihres Uebergangswiderstandes begrün- 
det ist. 

Bei den eben angeführten Messungen wurde, durch 
Einschaltung des 50’ langen Neusilberdrahts, der Strom 
der Eisenkette mehr geschwächt als der der Kupferkette. 
Indefs blieb er immer noch bedeutend stärker als letzte- 
rer, wie aus folgendem Vergleich der Stromstärken bei 
der Ketten erhellen wird: 


Eisen: Kupfer Eisen: Kupfer : 
beim kleineren Widerstand. beim gröfseren Widerstand. a 


Einleuchtend ist aber, dafs man durch fortgesetzte 
Vergröfserung des eingeschalteten Widerstandes, voraus- 
gesetzt natürlich, dafs er sowohl, wie Gröfse, Eintau- 
chung und Entfernung der Platten für beide Ketten gleich 
sey, endlich dahin gelangen werde, den Strom der Ei- 
senkette nicht nur eben so schwach, sondern gar noch 
schwächer als den der Kupfer-Kette zu machen. 

Der Verf. hat versucht, die Theorie auch in diesem 
interessanten Punkte auf die Probe zu stellen; allein mit 
den ihm gerade zu Gebote stehenden Mitteln ist es ihm 
nicht gelungen, bei gleicher, und zwar der angegebenen 
Gröfse der Platten, auch nur eine Gleichheit zwischen 
17 * 
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der Stromstärke beider Ketten zu erreichen und nach- 
zuweisen. Schwächen kann man freilich die Ströme durch 
Einschaltung einer langen Flüssigkeitssäule sehr leicht und 
in beliebigem Grade; allein sie werden dann auch un- 
mefsbar, wenn man nicht in demselben Maafse die mul- 
tiplicatorischen Hülfsmittel verstärkt. Ein Multiplicator 
mit 16 bis 20,000 Fufs langem Kupferdraht, wie ihn 
Fechner anwendet, ist zu derlei Untersuchungen ein 
unentbehrliches Erfordernifs. 

Andererseits ist einzusehen, dafs das Uebergewicht 
des Stroms der Eisenkette in dem Maafse mehr sinken 
mufs, als man, bei sonst gleich gelassenen Umständen, 
die Platten beider Ketten, zwar immer noch gleich, aber 
gröfser nimmt; allein es wird offenbar eine bedeutende 
Gröfse der Platten erforderlich seyn, um den Strom der 
Kupferkette stärker, oder nur eben so stark als den der 
Eisenkette zu machen. 

Und darum eben ist die Entdeckung des Hrn. Ro- 
berts für die Praxis von Wichtigkeit. Bei mäfsiger 
Plattengröfse und mälsigem Widerstande, das läfst sich 
schon jetzt voraussehen, kann man bei allen gewöhnli- 
chen Ketten und Säulen das Kupfer, in Rücksicht sowohl 
auf Oeconomie als auf Wirksamkeit, mit bedeutendem 
Vortheil durch Eisen ersetzen; man kann es um so mehr 
bei Säulen oder mehrgliedrigen Ketten, als das Ueber- 
gewicht der Zink - Eisen -Combination über die von Zink- 
Kupfer mit der Platten- Anzahl wachsen mufs. 

Der Verf. behält sich vor, hierüber, so wie über 
verwandte Gegenstände künftig schärfere Messungen mit- 
zutheilen, glaubt indefs noch bemerken zu müssen, dafs 
die Eisenkette, obwohl keinen constanten Strom liefernd, 
doch in sofern auch einen nicht unbedeutenden Vorzug 
vor der Kupferkette besitzt, als die Intensität des Stro- 
mes bei ihr langsamer abnimmt als bei letzterer. 

Für die Theorie endlich hat die Eisenkette darum 
viel Interesse, als sie vielleicht deutlicher und auffailen- 
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der als irgend eine sonst bekannte Erscheinung das Da- 
seyn und den Einflufs des von Mehren noch bezweifel- 
ten Uebergangswiderstandes darthut '). Es giebt eine 
ganze Reihe ähnlicher Erscheinungen, besonders im um- 
gekehrten Sinne, d. h. Fälle, wo Schwäche des Stromes 
mit beträchtlicher Gröfse der elektromotorischen Kraft 
verknüpft ist; aber eine, die so augenscheinlich wie die 
Eisenkette auf die Ursache zurückweist, möchte nicht 
leicht zum zweiten Male anzutreffen seyn. 

Bis jetzt ist es dem Verf. nur geglückt, ein Paar, 
und noch dazu minder hervorstechende Analoga zu der 
Zink - Eisen-Kette aufzufinden. Es ist diefs zunächst eine 
Kette aus amalgamirtem Zink und gewöhnlichem Zink. 
Diese liefert, bei vorhin angegebener Gröfse und Ent- 
fernung der Platten, mit verdünnter Schwefelsäure gela- 
den und blofs durch den 11 Fufs langen Multiplicator- 
draht geschlossen, einen stärkeren Strom als unter glei- 
chen Umständen eine aus amalgamirtem Zink und Kad- 
mium oder Zinn. Da Kadmium und Zinn negativer sind 


1) Selbst der Verf. war früher geneigt, in dem Uebergangswiderstande, 
wenigstens theilweise, eine Wirkung der Ladung zu vermuthen, die 
sich auch wirklich bei vielen Beobachtungen nicht ganz von jenem 
getrennt findet. Allein eigene Versuche über den Durchgang der hin- 
und hergehenden Ströme der Saxton’schen Maschine durch Flüs- 
sigkeiten, bei welchen eine Ladung im merkbaren Grade offenbar 
gar nicht zu Stande kommen kann, überzeugten ihn später aufs Deut- 
lichste von dem Daseyn eines solchen Widerstandes. Die erste Ein- 
schaltung einer dünnen Flüssigkeitsschicht in die Kette erzeugte einen 
Widerstand mindestens vier bis fünf Mal so grofs als die Verdopp- 
lung dieser Schicht, wie sich diels vermittelst eines Luftthermometers 
und einer eignen, zur genauen Messung von Widerständen sehr geeig- 
neten Vorrichtung auf’s Schärfste beobachten liefs. — Dafs übrigens 
der Uebergangswiderstand beim Eisen, selbst in Kalilauge, einer 
Flüssigkeit, die diefs Metall nicht auflöst, geringer ist als bei Kupfer, 

zeigt sichtlich, dafs dieser Widerstand nicht immer im umgekehrten 

Verhältnifs zum chemischen Angriff steht, wie diefs andererseits aus 

der Verminderung desselben am Platin durch Benetzung dieses Me- 

talls mit Salpetersäure längst bekannt ist. 


7, 

} 
’ 
r 
h 
l 
n 
r 
- 

1, 
g 

in 
® 


262 


als Zink, mithin die elektromotorische Kraft der letzte 
ren Ketten gröfser als die der ersteren ist, so leuchtet 
ein, dafs die gröfsere Stromstärke dieser ebenfalls nur 
in ihrem geringeren Uebergangswiderstande begründet 
seyn kann. Begreiflich ist auch, dafs es, wegen der Klein- 
heit der elektromotorischen Kraft einer Kette aus amal- 
gamirtem und gewöhnlichem Zink, nur wenig Combina- 
tionen mit ersterem Metall als positivem Glied geben 
könne, die ihr an Stromstärke nachstehen. Und so ist es 
wirklich. Schon eine Kette aus amalgamirtem Zink und 
Messing oder Kupfer liefert, ungeachtet ihres gröfseren 
Uebergangswiderstandes, einen stärkeren Strom als sie. 
Eine andere hierher gehörige Thatsache ist: dafs das 
amalgamirte Zink, welches man, weil es beträchtlich 
positiver als das nicht-amalgamirte ist, gewöbnlich für 
weit wirksamer hält als letzteres (was bekanntlich sogar 
besondere Erklärungen veranlafst hat) in der That nur 
einen Strom von wenig gröfserer Stärke als das nicht- 
amalgamirte liefert, wenn es, wie dieses, mit einem ne- 
‘ gativen Metall, einer verdünnten Säure und einem Ver- 
g bindungsdraht von mälsigem Widerstande zur Kette ge- 
= schlossen wird. Der Strom von amalgamirtem Zink und 
Kupfer ist in so geringem Grade stärker als der von 
nicht-amalgamirtem Zink und Kupfer (versteht sich bei 
Gleichheit aller übrigen Umstände beider Ketten), dafs 
ein augenblickliches Herausheben der Platten aus der 
Säure oder sonstiges Oeffuen der letzten Kette hin- 
reicht, dieser in der Stromstärke das Uebergewicht über 
7 die erstere zu geben '). In nicht gar langer Zeit stellt 
sich dieses Uebergewicht sogar von selber ein. Der Vor- 
© theil der Anwendung des amalgamirten Zinks bei Con- 
struction der \Volta’schen Säule besteht also fast lediglich 
darin, dafs kein Metall unniitz verbraucht wird; an Wir- 
kung wird wenig dadurch gewonnen. 


1) Auch diese, wie die vorher genannten Vergleiche wurden mit dem 
sogenannten Differential - Galvanometer angestellt. 


Schliefslich bemerkt noch der Verf., dafs amalga- 
mirtes Eisen (welches man ohne Schwierigkeit erhält, 
wenn Eisen in Quecksilberchloridlösung oder in metalli- 
sches, mit verdünnter Säure übergossenes Quecksilber ge- 
taucht wird) combinirt mit Zink und Säure einen be- 
trächtlich schwächeren Strom als unter gleichen Umstän- 
den das nicht-amalgamirte Eisen liefert, der aber doch 
noch bedeutend stärker ist als der einer Ziuk -Kupfer- 
Kette. Das amalgamirte Eisen wird von verdünnter 
Schwefelsäure weniger angegriffen als das nicht-amalga- 
mirte, und ist etwas negativer als dieses. Der letztere 
Umstand, verbunden mit dem silberähnlichen Glanz des 
amalgamirten Eisens, zeigt deutlich das Ungenügende der 
kürzlich von Hrn. Vorsselman de Heer aufgestellten 
Behauptung, als sey das amalgamirte Zink darum positi- 
ver als das nicht-amalgamirte, weil es dieses an Glanz 
übertrifft, — einer Behauptung, die, wenn sie nicht schon 
im Allgemeinen durch das bekannte Verhalten der Le- 
girungen, von denen in der elektromotorischen Reihe 
eben so viele unter nnd über als zwischen ihren Bestand- 
theilen stehen, ihre Beseitigung fände, auch dadurch wi- 
derlegt wird, dafs das nicht-amalgamirte Zink, selbst 
wenn man ihm durch Abfeilen den höchst möglichen 
Grad von Glanz verliehen hat, immer noch beträchtlich 
negativ gegen das amalgamirte bleibt. Eine Untersuchung 
über die Reihenfolge verschiedener leicht oxydirbaren 
Metalle im amalgamirten und nicht-amalgamirten Zustand 
gab dem Verfasser nachstehendes Resultat, vom Positi- 
ven zum Negativen gezählt: amalgamirtes Zink, Zink, 
Kadmium, amalgamirtes Kadmium, amalgamirtes Zinn, 
amalgamirtes Blei, Blei, Zinn, Eisen, amalgamirtes 
Eisen. Von diesen fünf Metallen sind also drei, näm- 
lich Zink, Zinn, Blei (letzteres jedoch nur äufserst we- 
nig) im amalgamirten Zustand positiver, zwei dagegen, 
nämlich Kadmium und Eisen, in diesem Zustand negati- 
ver als im nicht -amalgamirten. 
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tromotorische Kraft der galvanischen Ketten. 


IX. Ueber den Einflufs der WWarme auf die elek- 


W eon man zwei einfache galvanische Ketten in ent- 
gegengesetztem Sinn zu Einem Systeme verbindet, und 
beide sind in allen Stiicken, namentlich in Natur der 
Platten und der Fliissigkeiten, einander vollkommen gleich, 
so kann offenbar kein elektrischer Strom zu Stande kom- 
men. Ein eingeschalteter Multiplicator wird also, was 
auch wirklich der Fall ist, keine Ablenkung zeigen. Da- 
gegen erfolgt im Allgemeinen eine solche sogleich, so wie 
man der Flüssigkeit der einen Kette irgend ein Salz oder 
eine Säure zusetzt. Dasselbe, sollte man meinen, müfste, 
der chemischen Theorie des Galvanismus zufolge, der Fall 
seyn, wenn man die Flüssigkeit der einen Kette, statt 
ihr eine wägbare Substanz hinzuzufügen, blofs erwärmte, 
denn Wärme, so nimmt man an, verstärkt oder verän- 
dert die chemische Verwandtschaft und erhöht die Zer- 
setzbarkeit der Flüssigkeit. Allein die Erfahrung zeigt 
das Gegentheil. Man kann die Flüssigkeit der einen 
Kette, wenn sie nur sonst der andern gleich ist; bis zum 
Sieden erhitzen, ohne die geringste Anzeige eines Stroms 
zu erhalten. Ich habe den Versuch mit Platten von Ku- 
pfer und amalgamirtem Zink, sowohl mit verdünnter 
Schwefelsäure als mit Kochsalzlösung angestellt, und in 
beiden Fällen, ungeachtet der Empfindlichkeit des an- 
gewandten Multiplicators, keine Ablenkung der Nadel 
wahrnehmen können. Daraus geht zugleich hervor, dafs 
die Wärme keinen merkbaren Einflufs auf die elektro- 
motorische Kraft der Hydroketten ausübt, wenigstens sol- 
cher, worin kein Contact heterogener Metalle stattfindet. 
(Siehe Annal. Bd. XXXXIX Figur S, 38.) 

Poggendorff. 
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X. Fortgesetzte Untersuchungen über den Xylit 
und seine Zersetzungsproducte; von Salo- 
mon Weidman und Eduard Schwei- 


zer in Zürıch. 


Die Untersuchungen über den Xylit und seine Zer- 
setzungsproducte haben wir fortgesetzt, und glauben neue 
Beweise für die theoretischen Ansichten erhalten zu ha- 
ben, welche wir in unserer letzten Abhandlung ') über 
diese Verbindungen aufgestellt haben. 

Wir werden uns zuerst mit denjenigen Körpern be- 
schäftigen, welche als Verbindungen von Holzäther mit 
den verschiedenen Oxyden des Acetyls betrachtet wer- 
den müssen. Hieher gehören die folgenden: 

Acetylsaures Methyloxyd (C,H,)O-+(C,H,)O, 
Acetyligsaures Methyloxyd 


(Mesiten) (C,H,)O-+(C,H,)O, 
Unteracetyligsaures Methyl- 

oxyd (Xylit) (C,H,)O-+(C,H,)O, ; 
Acetyloxyd-Methyloxyd (Me- 

sit) (C,H,)O-+-(C,H,)O 
Acetyloxydul- Methyloxyd 

(Xylitnaphta ) (C,H,)O-+-(C,H,) Ox. 


Die Untersuchung über die Einwirkung des Kalis 
und Kaliums auf den essigsauren Holzäther und das Me- 
siten wurde vervollständigt. Dann haben wir die Ein- 
wirkung der Schwefelsäure auf sämmtliche Verbindungen 
einem genaueren Studium unterworfen. Es hat sich hier- 
aus ergeben, dafs die Schwefelsäure diese Körper bei 
gewöhnlicher Temperatur in dieselben Stoffe zerlegt, in 
welche sie durch die Einwirkung des Kalis zerfallen, was 
1) Poggend. Annal. Bd. XXXXIX S. 135 und S. 293. 
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fiir die Theorie dieser Verbindungen nicht ohne Bedeu- 
tung ist. 

An diese Verbindungen haben wir noch einige Un- 
tersuchangen über die übrigen Zersetzungsproducte des 
Xylits angereiht, wie die Untersuchung der Einwirkung 
der Schwefelsäure auf Xylitharz und Xylitöl, und eine 
genauere Untersuchung des Methols. 

‘S Verhalten des essigsauren Holzäthers zu Kalium, 

Kalium wirkt ziemlich lebhaft unter Wärmeentwick- 
luug auf essigsauren Holzäther ein, so dafs man im An- 
fange das Gefäls abkühlen mufs. Es findet dabei keine 
Gasentwicklung statt, hingegen scheidet sich sogleich ein 
weilses Salz in Flocken aus, und gegen das Ende der 
Einwirkung bräunt sich die Masse ein wenig. Nachdem 
wir auf diese Weise die Zersetzung so weit als möglich 
fortgesetzt hatten, destillirten wir das Ganze auf dem 
Wasserbade, Das geistige Destillat war, seinen Eigen- 
schaften und seiner Zusammensetzung zufolge, unzersetz- 
ter essigsaurer Holzäther. 
0,301 desselben gaben: 

Kohlensäure 0,530 = Kohlenstoff 0,1465 


Wasser 0,229 = Wasserstoff 0,0254. 
In 100 Theilen: 
Wasserstoff 8,413 
 Sanerstoft 
_— 
lt 100,00. 


Der Rückstand wurde mit Wasser übergossen, wo- 
bei er sich löste und sich nur eine geringe Menge von 
Harz abschied, und wieder auf dem Wasserbade destil- 
lirt, das Destillat mit Chlorcalcium zusammengestellt und 
dann abermals auf dem Wasserbade der Destillation un- 
terworfen. Was hierbei iiberging war, wie man gleich 
sehen wird, ein Gemenge von essigsaurem Holzäther wit 


267 
Holzgeist. Eine Analyse davon liefert folgendes Re- 
sultat : 
0,223 Substanz gaben: 

Kohlensäure 0,371 = Kohlenstoff 0,1016: | 
Wasser 0,219 = Wasserstoff 0,0233. 


In 100 Theilen: 
100,00. 


Nachdem man das rückständige Chlorcalcium mit ei- 
nigen Tropfen Wasser übergossen hatte, wurde es wie- 
der auf dem Wasserbade destillirt, und dabei ein geisti- 
ges Destillat erhalten, das in seinen Eigenschaften ganz 
mit Holzgeist übereinkam; die Analyse desselben gab fol- 
gendes Resultat: ah 

0,237 Substanz gaben: er 
Kohlensäure 0,310 = Kohlenstoff 0,0857 | 
Wasser 0,253 = Wasserstoff 0,0231 
In 100 Theilen: 


Kohlenstoff 


Wasserstoff 1181 
100,00. 


Nachdem die durch Einwirkung von Kalium auf essig- 
sauren Holzäther erhaltene Masse auf die angeführte Weise 
behandelt worden war, wurde die etwas braun gefärbte 
alkalische Lösung in mehrere Theile getheilt und damit 
folgende Versuche vorgenommen: 

Eine kleine Menge von der Lösung absorbirte in 
einer graduirten Glasröhre, die mit Quecksilber gesperrt 
war, eine merkbare Menge von Sauerstoff. 

Eine andere Quantität wurde mit etwas Essigsäure 
übersättigt und dann mit salpetersaurem Silberoxyd er- 
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hitzt, wobei sogleich eine sehr starke Reduction er- 
folgte. 

Ein dritter Theil wurde mit Schwefelsäure übersät- 
tigt und der Destillation unterworfen. Dabei erhielt man 
ein stark saures Destillat, auf dem einige Oeltropfen 
schwammen. Dasselbe wurde mit kohlensaurem Baryt 
gesättigt und die Lösung nach der Filtration abgedampft. 
Es blieb dabei ein etwas gelblich gefärbtes Salz zurück, 
welches in seinen Eigenschaften mit dem essigsauren Ba- 
ryt übereinstimmte. Eine Barytbestimmung fiel folgen- 
dermafsen aus: 

0,140 Substanz gaben 0,105 kohlensauren Baryt 
0,0815 oder 58,21 Proc. Baryt. Dieses Salz war also 
jedenfalls essigsaurer Baryt. 

Eine neue Quantität der alkalischen Lösung wurde, 
nachdem sie durch Filtriren von der geringen Menge 
des indifferenten Harzes getrennt worden war, mit Sal- 
petersäure übersättigt, wobei sich höchst wenig eines sau- 
ren Harzes abschied. Aus der von demselben abfiltrir- 
ten Flüssigkeit wurde alsdann durch essigsaures Bleioxyd 
und Ammoniak ein gelblicher Niederschlag erhalten, aus 
dem Schwefelwasserstoff eine unbedeutende Menge einer 
sauren in Wasser löslichen Substanz abschied, welche 
sich auch bei der Einwirkung von Kalium auf Xylit bildet. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dafs bei der Ein- 
wirkung des Kaliums auf essigsauren Holzäther die glei- 
che Zersetzung eintritt, wie bei der Einwirkung des Ka- 
liums auf essigsaures Aethyloxyd. 

Das Kalium entzieht der Essigsäure in dem essig- 
sauren Holzäther eine gewisse (Juantität Sauerstoff, da- 
durch entsteht Kali, das sich mit der niedrigeren Oxy- 
dationsstufe des Acetyls und vielleicht auch mit dem Holz- 
äther verbindet. 

Wir wollen nun auseinandersetzen, warum bei der 
stattfindenden Reduction nicht Mesit, Xylitnaphta, Xylitöl 
und Xylitharz gebildet werden. Die Oxyde des Acetyls, 
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welche möglicherweise gebildet werden könnten, sind 
Acetyloxyd, die acetylige Säure und die unteracetylige 
it- Säure. 
= Würde Acetyloxyd-Kali und Holzätherkali entste- 
n hen, so miifste bei der Zersetzung dieses Gemenges Al- 
yt debyd erhalten werden, wogegen die Erfahrung spricht. 
ft. Hingegen würde die Annahme, dafs acetyligsaures 
k Kali entstehe, mit den gefundenen Resultaten überein- 
“ stimmen. Der Sauerstoff der Essigsäure würde dann ge- 
n- rade hinreichen, um acetyligsaures Kali zu bilden, und 
der Holzäther würde sich mit demselben verbinden. In 
yt dieser Verbindung würde derselbe entweder die Rolle 
1. des Wassers spielen (KO+C,H,O,)+-C,H, O, oder 
dieselbe könnte als ein basisches Salz betrachtet werden, 
e, in welchem der Holzäther ein Atom Kali vertritt = 
KO mal 
(C,H,)O +C,H,O,. 
1. Sie zerfiele dann durch Wasser in Holzgeist und 
r- neutrales acetyligsaures Kali. Nähme man an, der Holz- 
rd äther würde sich doch mit Kali verbinden, indem Kalium 
18 einem anderen Atom essigsauren Holzither Sauerstoff ent- 
er ziehen würde, so mülste entweder Mesiten, oder Xylit, 
he oder Mesit und die daraus durch weitere Reduction ent- 
stehenden Körper gebildet werden, was nicht der Fall ist. 
2- Eben so gut läfst sich die Zersetzung erklären, wenn 
" mau annimmt, es bilde sich unteracetyligsaures Kali und 
ein Holzätherkali, welches auf ein Atom Kali zwei Atome 
Holzäther enthält. Die Sauerstoffmenge der Essigsäure 
g- in dem essigsauren Holzäther reicht daun gerade hin, so 
viel Kalium zu oxydiren als Kali nothwendig ist, um die 
" unteracetylige Säure und den Holzätber zu binden, und 
4 es ist daher die theilweise Reduction cines anderen Theils 
essigsauren Holzäthers unnöthig. Dafs das gebildete un- 
. teracetyligsaure Kali nicht reducirend auf essigsauren Holz- 
öl äther wirkt, versteht sich von selbst. 
ls, | 
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2 At. essigsaurer Holzäther 


83 - Kalium K, 
C,.H,,0;K, 

zerfallen in: 

2 At. unteracetyligsaures Kali C, H,,O,K, 
1 - Holzätherkali C, H,,0,K 
C.H,,0;K;,. 
ba Verhalteten des Mesitens zu Kali und Kalium. 


Ueber die Darstellung und Bildung des Mesitens 
müssen wir hier noch einige Bemerkungen vorangehen 
lassen. Wir haben gefunden, dafs wenn man wasser- 
freien Xylit mit gleichen Theilen Schwefelsäure destil- 
lirt, man sehr wenig Mesiten erhält, sondern dafs sich 
fast blofs Methol bildet. Wendet man hingegen Xylit 
an, der eine gewisse Quantität Wasser enthält, oder eine 
etwas wasserhaltige Schwefelsäure, so bekommt ınan eine 
ziemlich beträchtliche Menge von Mesiten. Der Grund 
hiervon liegt ohne Zweifel darin, dafs bei der Vermi- 
schung des wasserfreien Xylits mit concentrirter Schwe- 
felsäure jener gleich im Anfang gröfstentheils in Holz- 
ätherschwefelsäure verwandelt wird, aus der dann bei 
der weiteren Einwirkung kein Mesiten mehr entstehen 
kann. Ist hingegen der Xylit wasserhaltig, so wird die 
Holzätherschwefelsäure nicht so leicht gebildet, und die 
Schwefelsäure kann dann auf den unzersetzten Xylit oxy- 
dirend einwirken. 

In unserer ersten Arbeit '), bei der Bildung des 
Mesitens, haben wir angegeben, dasselbe bilde sich vor 
der Entwicklung von schwefliger Säure; allein wir haben 
später bei wiederholten Versuchen gefunden, dafs die 
Entwicklung von schwefliger Säure und die Bildung des 
Mesitens durchaus gleichzeitig auftreten, und dafs man 
diefs am besten bemerken kann, wenn man die Gefafse 
1) Poggendorff’s Annalen, Bd. XXXXIII S. 593. 


270 


zur Destillation so klein als möglich anwendet, wie wir 
bereits im theoretischen Theile unserer letzten Abhand- 
lung erwähnt haben. 

Wie früher schon angegeben, schwillt Mesiten zu 


einer gallertartigen Masse an, die sich nach einiger Zeit ° 
bei Ueberschufs von Kali braun färbt. Wir suchten auf u 
diese Weise Mesiten vollständig zu zersetzen. Beim Ueber- j 
giefsen der gelben Masse mit Wasser schied sich auf der a 


Oberfläche ein braunes Oel aus, welches, mit Wasser 
destillirt, zuerst ein Gemenge von Mesit mit Xylitnaphta, 
und später Xylitöl lieferte, während in der Retorte Xylit- 
harz zurückblieb. Die wäfsrige Flüssigkeit gab, mit Schwe- . 
felsäure destillirt, ein stark saures Wasser, welches, mit Ju 
kohlensaurem Baryt gesättigt, nach dem Abdampfen eine | 
ziemliche Quantität essigsauren Baryt lieferte. 

Hieraus geht hervor, dafs die Einwirkung des Kalis 
auf Mesiten analog ist mit derjenigen des Kalis auf Xylit, 
und dafs also hiernach das Mesiten wirklich als acetylig- __ 
saurer Holzäther betrachtet werden kann. Dafs die wei- 
tere Einwirkung des Kalis auf Mesiten langsamer vor 
sich geht, als auf Xylit, erklärt sich einfach dadurch, dafs, 
je höher die Oxydationsstufe ist, desto weniger dieselbe 
auf andere Stoffe desoxydirend wirken kann. 

Kalium wirkt sehr lebhaft auf Mesiten ein, ohne dafs 
dabei Gas entwickelt wird. Es scheidet sich sogleich 
ein weilses Salz aus, das bei fortgesetzter Einwirkung 
nicht im Mindesten gefärbt wird. Selbst unter dem Ein- 
flusse von Wärme bleibt die Masse farblos bis zu Ende 7 
der Einwirkung. Beim Lösen einer so behandelten Masse 
in Wasser schied sich auf- der Oberfläche eine farblose 7 
ölartige Flüssigkeit aus. Dieselbe wurde abgeschieden 
und auf dem Wasserbade destillir. Hierbei ging eine 
geistige Flüssigkeit, ohne Zweifel unzersetztes Mesiten, 
über, während Xylitnaphta zurückblieb, die nicht die ge- ; 
ringste Menge von Xylitél und Xylitharz enthielt. Die 
alkalische Fliissigkeit gab bei der Destillation mit Schwe- 
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ole saures Wasser, das, mit Baryt 
gesättigt, eine ziemlich bedeutende Menge von essigsau- 
rem Baryt lieferte. Eine Barytbestimmung fiel folgen- 
dermafsen aus: 

0,458 Substanz gaben 0,348 kohlensauren Baryt 
—=0,2700 oder 58,95 Proc. Baryt. 

Die Erklärung dieser Zersetzung kann folgenderma- 
fsen gegeben werden: 2 Atome Kalium entziehen 2 Ato- 
men Mesiten 2 Atome Sauerstoff, wodurch 2 At. Mesit 
gebildet werden, von denen ein Atom augenblicklich durch 
das gebildete Kali in Acetyloxydkali und Holzätherkali 
zerlegt wird. Das Acetyloxydkali reducirt dann in sei- 
nem Entstehungsmomente das andere Atom Mesit zu Xy- 
litnaphta und verwandelt sich selbst in xylitsaures Kali, 
mit welchem die Xylitnaphta verbunden bleibt, und so 
der weiteren Einwirkung des Kaliums entzogen wird. 
Diefs erklärt, warum Xylitöl und Xylitharz, welche durch 
die Einwirkung von Kalibydrat auf Mesiten entstehen, 
bei der Einwirkung von Kalium nicht gebildet werden. 


2 At. Mesiten C,,H,,0, 

2 - Kalium in K, 

ie ted C,,H,,0, K, 
zerfallen in: 
1 At. Xylitsaures Kali C, H, O,K 
11 - Xylitnaphta C, H.0,4 
h 1 - Holzitherkali C, He O, 


C,,H,,0, K.. 


Verhalten des essigsauren Holzäthers zu Schwefelsäurehy- 
drat bei gewöhnlicher Temperatur. 

Wird essigsaurer Holzäther mit Schwefelsäure zu- 
sammengebracht, so vermischen sich beide Stoffe unter 
schwacher Erwärmung, und dabei färbt sich das Ge- 
menge kaum gelblich. Es beginnt gleich anfangs eine 
Zersetzung des essigsauren Holzäthers; nach einigen Ta- 

gen 
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gen ist derselbe vollständig zersetzt, Wasser scheidet aus 
dem Gemische nichts mehr ab, und der Geruch des Aethers 
ist völlig verschwunden, hingegen besitzt das Gemenge 
den Geruch einer starken Essigsäure. Durch Sättigung 
einer solchen mit Wasser verdünnten Mischung mit Kalk, 
Trennung der Lösung vom Gyps und Abdampfen der- 
selben wurde ein Gemenge von essigsaurem und holz- 
ätherschwefelsaurem Kalk erhalten, welcher letztere, nach 
der Trennung vom grölsten Theile des essigsauren Kalks 
durch Krystallisation und Weingeist, an der Eigenschaft 
erkannt werden konnte, in höherer Temperatur sich in 
schwefelsauren Kalk, schwefelsauren Holzäther, welcher 
durch seinen eigenthümlichen Geruch ausgezeichnet ist, 
und schweflige Säure zu zersetzen. Eine andere Mischung 
lieferte nach dem Verdünnen mit ‘Wasser bei der Destil- 
lation eine grofse Menge reine Essigsäure. Verschiedene 
Versuche, welche vorgenommen wurden, die Bildung von 
anderen Stoffen nachzuweisen, gaben ein negatives Re- 
sultat. 

Die Einwirkung von Schwefelsäurehydrat auf essig- 
sauren Holzäther besteht also ganz einfach in der Bil- 
dung von Holzätherschwefelsäure und Essigsäurehydrat, 
sie ist ganz analog der Einwirkung des Schwefelsäure- 
hydrats auf essigsaures Kali. 


Verhalten des Mesitens zum Schwefelsäurehydrat bei ge- 
wöhnlicher Temperatur. 

Beim Vermischen von Schwefelsäurehydrat mit Me- 
siten wird nur sehr wenig Wärme entwickelt, und die 
Mischung färbt sich schwach braun, welche Färbung nach 
einigen Tagen etwas stärker wird. Beim Vermischen 
eines solchen Gemenges mit Wasser schied sich ein brau- 
nes Oel aus, welches durch Destillation mit Wasser in 
unzersetztes Mesiten, Mesit, Xylitnaphta, Xylitöl und 
Xylitharz getrennt werden konnte. Die von diesem Oele 
getrennte bräunliche Flüssigkeit enthielt Holzätherschwe- 

Poggendorff’s Annal. Bd. L. 18 
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felsäure, Essigsäure und Spuren von einem Harze. In un- 
serer ersten “Arbeit über das Mesiten haben wir zwar 
angegeben, dasselbe scheine mit Schwefelsäure eine an- 
dere Säure als Holzätherschwefelsäure zu bilden: diese 
Ansicht kam aber daher, dafs wir damals das Gemenge 
von holzätherschwefelsaurem Baryt mit essigsaurem Ba- 
ryt hatten und mit der Bildung der Essigsäure noch un- 
bekaunt waren, da wir überhaupt diesen Gegenstand da- 
mals nicht weiter untersuchten. Wir haben die Zer- 
setzungsproducte des Mesitens nach der Isolirung nur 
qualitativ untersucht, da wir dieselben beim Xylit einer 
ausführlichen Untersuchung unterworfen haben, welcher 
durch Schwefelsäure eine ähnliche Zersetzung wie das 
Mesiten erleidet, und welcher uns in gröfserer Menge 
zu Gebote stand. 

Auch die Einwirkung des Schwefelsäurehydrats auf 
Mesiten stimmt, diesen Versuchen zufolge, mit der An- 
sicht überein, dals dasselbe acetyligsaurer Holzäther sey. 
Die Schwefelsäure zersetzt dasselbe in Holzätherschwe- 
felsäure und acetylige Säure, welche noch unzersetztem 
Mesiten Sauerstoff entzieht und sich in Essigsäure ver- 
wandelt. Das Mesiten geht durch Sauerstoffverlust in 
Mesit und Xylitnaphta über; vielleicht könnte auch an- 
fangs Xylit gebildet werden, zu seiner Nachweisung wä- 
ren aber gröfsere Mengen von Mesiten erforderlich. Eben 
so kann die acetylige Säure ihre reducirende Wirkung 
besonders mit Hülfe der Schwefelsäure auch noch auf 
Xylitnaphta erstrecken, welche dann Holzätherschwefel- 
säure und Xylitöl liefert. Das Xylitharz verdankt seine 
Entstehung blofs der Einwirkung der Schwefelsäure auf 
Xylitnaphta, welche dadurch in Holzätherschwefelsäure 
und Acetyloxydul zersetzt wird, welches, sobald es aus 
der Verbindung mit Holzäther frei wird, sich zum Theil 
in Xylitharz umsetzt, und zum Theil sich in Essigsäure 
und Xylitöl verwandelt. 
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Verhalten des Xylits zum Schwefelsäurehydrat bei gewöhn- 
licher Temperatur. 


Ueber das Verhalten des Schwefelsäurehydrats zu 
Xylit bei gewöhnlicher Temperatur haben wir schon in 
unserer ersten Arbeit über denselben einige Versuche 
mitgetheilt. Eine genauere Untersuchung dieses Gegen- 
standes hat die früher mitgetheilten Resultate bestätigt 
und einige neue hinzugefügt. 

Beim Vermischen von Schwefelsäure mit Xylit fin 
det bedeutende Wärmeentwicklung statt, so dafs der Ap 
parat abgekühlt werden mufs, und gleich anfangs färbt 
sich das Gemische dunkelbraun und wird dickflüssig. 
Beim Vermischen eines Gemisches von gleichen Theilen 
Schwefelsäure und Xylit, welches einige Tage stehen ge- 
lassen worden war, mit Wasser, bildete sich eine roth- 
braune Flüssigkeit, auf welcher sich nach einiger Zeit ein 
schwerflüssiges schwarzbraunes Oel sammelte. Nachdem 
die untere Flüssigkeit sich geklärt hatte, wurde sie von 
dem Oele getrennt. Ein Theil derselben lieferte bei der 
Destillation über freiem Feuer, nachdem der unzersetzte 
Xylit im Wasserbade abdestillirt worden war, eine ziem- 
liche Menge Essigsäure. Ein anderer Theil gab nach 
der Sättigung mit Kalk eine farblose Lösung von essig- 
saurem und holzätherschwefelsaurem Kalk. Den Holz- 
ätherschwefelsauren Baryt aus einer solchen Flüssigkeit, 
dessen Analyse wir in unserer ersten Abhandlung mit- 
getheilt haben, hatten wir durch Krystallisation und Pres- 
sen zwischen Fliefspapier dargestellt; das essigsaure Salz 
war also damals in der Mutterlauge zurück geblieben. 
Ein dritter Theil der von dem Oele getrennten Flüssig- 
keit wurde mit kohlensaurem Natron gesättigt, wobei sie 
sich entfärbte, während eine unbedeutende Menge eines 
Harzes abgeschieden wurde. Ueberhaupt gaben verschie- 
dene Versuche, welche vorgenommen wurden, um die Ge- 
genwart von anderen Stoffen in dieser Flüssigkeit nachzu- 
18 * 
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weisen, blofs einige Spuren von den Nebenproducten, 
welche auch bei der Einwirkung von Kali auf Xylit er- 
halten werden. 

Das von der so eben beschriebenen Flüssigkeit ge- 
trennte braune Oel wurde mit Wasser gewaschen und 
dann mit Wasser destillirt, wobei ein farbloses Oel über- 
ging, während ein dunkelbraunes Harz zurückblieb. 

Das flüchtige Oel war ein Gemenge von Mesit, Xylit- 
naphta und Xylitöl. Durch fractionirte Destillation, wo- 
bei das Destillat in 5 Portionen gesammelt wurde, konn- 
ten diese Stoffe isolirt werden, was durch die folgen- 
den Analysen bestätigt wurde. 

I. 0,232 der ersten Portion gaben: 
. Kohlensäure 0,530 = Kohlenstoff 0,1465 
Wasser 0,220 = Wasserstoff 0,0244. 
II. 0,276 der dritten Portion gaben: 
q Kohlensäure 0,680 = Kohlenstoff 0,1880 
Wasser 0,259 = Wasserstoff 0,0288. 
i III. 0,247 der fünften Portion gaben: 
7 Kohlensäure 0,727 = Kohlenstoff 0,2010 
a Wasser 0,230 = Wasserstoff 0,0256. 
In 100 Theilen: 


I. Il. III. 
Koblenstoff 6315 6812 8138 
Wasserstoff 1052 1044 10,36 
3 Sauerstoff 26,33 21,44 8,26 
100,00 100,00 100,00. 


Das Harz, welches bei der Destillation mit Wasser 
zurückgeblieben war, wurde in 95procentigem Alkobol 
gelést und dann mit 70procentigem vermischt, wodurch 
eine grofse Menge von gelben Flocken niedergeschlagen 
wurden, welche sich nach einiger Zeit, besonders beim 
gelinden Erwärmen, zu einer rothgelben harzigen Masse 
sammelten. Beim Verdunsten der Lösung, aus welcher 
das gelbe Harz gefällt worden war, blieb das gewöhnli- 
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che Xylitharz zurück, welches die folgende Analyse be- 
stätigte. 
0,348 Substanz gaben: 
Kohlensäure 1,000 = Kohlenstoff 0,2765 
Wasser 0,315 = Wasserstoff 0,0350 
In 100 Theilen: 


Kohlenstoff 79,45 


Nachträglich wollen wir noch bemerken, dafs wir 
bei den in unserer vorgehenden Abhandlung angeführten 
Harzanalysen, so wie bei den hieher gehörigen, in das 
Ende der Verbrennungsröhre ein Gemenge von chlor- 
saurem Kali mit Kupferoxyd gebracht haben. 

Ein Theil dieses Harzes wurde mit kohlensaurem 
Kali und Salpeter geschmolzen, und der Salzrückstand 
auf Schwefelsäure untersucht, es ergab sich aber, dafs 
dieses Harz keinen Schwefel enthielt. 

Das durch schwachen Weingeist gefällte gelbe Harz 
wurde mehrmals in starkem Weingeist gelöst, und wie- 
der durch schwächeren gefällt, um es von allem anhän- 
genden braunen Harze zu reinigen, und dann längere Zeit 
im Wasserbade geschmolzen. Zur Unterscheidung der 
beiden Harze kann man sie einstweilen mit den Namen 
braunes und gelbes Xylitharz bezeichnen. 

Im reinen Zustande stellt das gelbe Xylitharz eine 
rothgelbe spröde Masse dar, welche beim Reiben nicht 
weich wird wie das braune. Im Wasserbade schmilzt 
es leicht, in starkem Weingeist und Aether ist es mit 
gelber Farbe löslich, in schwachem Weingeist hingegen 
ist es fast unléslich. Von Kalilauge wird es nicht an- 
gegriffen. Die weingeistige Lösung desselben wird von 
einer weingeistigen Lösung des essigsauren Bleioxyds nicht 
gefällt, durch Zusatz von Ammoniak aber entsteht ein 
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gelber flockiger Niederschlag. Eine Untersuchung des- 
selben auf Schwefel gab ein negatives Resultat. Die 
Elementar- Analyse fiel folgendermafsen aus: 

I. 0,243 Substanz gaben: 

Kohlensäure 0,705 = Kohlenstoff 0,1949 

Wasser 0,220 == Wasserstoff 0,0244. 
0,233 Substanz gaben: 

Kohlensäure 0,679 = Kohlenstoff 0,1877 


Wasser 0,205 = Wasserstoff 0,0228. 
In 100 Theilen : 
Kohlenstoff 80,12 8055 
Wasserstoff 10,04 
Sauerstoff 9,84 
100,00 100,00. 


Das gelbe Xylitharz besitzt demnach dieselbe Zu- 
sammensetzung wie das braune, und wir kennen also 
jetzt wieder drei verschiedene isomere oder wahrscheinli- 
cher polymere Verbindungen: das Acetyloxydul (C,H,)O, 
oder C,H,,O in der Xylitnaphta; das braune Xylitharz, 
dessen Formel wahrscheinlich C,,H,,O,—=2C,,H,, 
+30 ist, als ein höheres Oxyd des Radicals des Xylit- 
öls, und das gelbe Xylitharz. 

Die Zersetzung des Xylits durch Schwefelsäure ging 
bei Anwendung von 1 Th. Schwefelsäure auf 2 Th. Xylit 
nur unvollkommen von statten. Beim Vermischen eines 
solchen Gemisches mit Wasser wurde nur wenig Oel 
abgeschieden, welches gröfstentheils aus Mesit und Xylit- 
naphta bestand. Bei Anwendung von 3 Th. Schwefel- 
säure auf ein Theil Xylit ging die Zersetzung so weit, 
dafs beim Vermischen mit Wasser nur wenig eines ganz 
dicken Oeles abgeschieden wurde, welches blofs aus Harz 
und Xylitöl bestand; zugleich bildete sich etwas schwef- 
lige Säure. 

Schwefelsäurehydrat zersetzt also den Xylit auf ähn- 
liche Weise wie Kalihydrat: Es bildet sich Holzäther- 
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schwefelsäure, während Xylitsäure abgeschieden wird, 
welche im Momente, in dem sie frei wird, noch unzer- 
setzten Xylit zu Mesit, und diesen wieder zu Xylitnaphta 
reducirt und sich so in Essigsäure verwandelt. Das Xylitöl 
und Xylitharz entstehen aus der Xylitnaphta, wie wir es 
beim Mesiten entwickelt haben. Das gelbe Xylitharz 
scheint aus dem braunen durch einen katalytischen Ein- 


flufs der Schwefelsäure zu entstehen, 

= 

Verhalten des Mesits zur Schwefelsäure bei gewöhnlicher 
Temperatur. 


Mesit färbt sich beim Vermischen mit Schwefelsäure 
unter schwacher Wärmeentwicklung dunkelbraun. Beim 
Vermischen eines solchen Gemisches, welches einige Zeit 
sich selbst überlassen worden war, mit Wasser, bildete 
sich, wie beim Xylit, eine rothbraune Flüssigkeit, auf 
welcher sich ein dickes braunes Oel sammelte. Die wäls- 
rige Flüssigkeit enthielt dieselben Producte, wie dieje- 
nigen, welche aus Xylit entstehen, nämlich Schwefelsäure, 
Holzätherschwefelsäure, Essigsäure und Spuren von Harz, 
nur mit dem Unterschiede, dafs die Menge der Essig- 
säure im Vergleich zur Holzätherschwefelsäure geringer 
war. Eben so enthielt das Oel dieselben Substanzen 
wie dasjenige aus Xylit, nämlich noch unzersetzten Me- 
sit, Xylitnaphta, Xylitöl, und braunes und gelbes Xylit- 
harz. Diese Stoffe wurden auf dieselbe Weise isolirt 
und näher untersucht, wie es beim Xylit angegeben wurde. 

Die Einwirkung der Schwefelsäure auf den Mesit be- 
ruht also darin, dafs derselbe in Holzätherschwefelsäure 
und Acetyloxyd zerlegt wird, welches letztere in dem 
Augenblick, in dem es frei wird, noch unzersetzten Me- 
sit zu Xylitnaphta reducirt und selber in Essigsäure über- 
geht. Die Bildung des Xylitöls und Xylitharzes geschieht 


durch die Einwirkung der Schwefelsäure auf a 


Verhalten der Xylitnaphta zur Schwefelsäure bei gewöhn- 
licher Temperatur. 


Beim Vermischen von Schwefelsäure mit Xylitnaphta 
wurde ebenfalls eine dicke, dunkelbraune Flüssigkeit er- 
halten, welche beim Vermischen mit Wasser, nachdem 
sie einige Zeit stehen gelassen worden war, eine roth- 
braune Flüssigkeit lieferte, welche Schwefelsäure, Hole- 
ätherschwefelsäure, Essigsäure und Spuren von Harz ent- 
hielt; die Menge von Essigsäure war hier noch geringer 
als beim Mesit. Aus dieser Flüssigkeit sammelte sich ein 
Oel, welches aus unzersetzter Xylitnaphta, Xylitöl, und 
braunem und gelbem Xylitharz bestand. Die Trennung 
und nähere Untersuchung dieser Stoffe wurde wieder auf 
dieselbe Weise vorgenommen, wie es schon früher an- 
gegeben wurde. 

Die Erklärung dieser Zersetzung ist schon beim Me- 
siten auseinandergesetzt worden. 

Gelegentlich wollen wir noch bemerken, dafs Lau- 
rent *) schon vor längerer Zeit einen Körper bekannt 
gemacht hat, welcher dieselbe Elementarzusammensetzung 
besitzt, wie die Xylitnaphta, und nach den angegebenen 
Eigenschaften einige Aehnlichkeit mit derselben hat. Er 
hat ihn bei der Behandlung eines öligen Körpers mit Sal- 
petersäure und nachheriger Destillation erhalten, der sich 
bei der trocknen Destillation von essigsaurem Kalk in 
geringer Menge bildet, vielleicht das Dumasin von Kane; 
die wenigen Angaben aber, welche über diesen Körper, 
so wie über denjenigen, aus welchem er erhalten wurde, 
vorliegen, können über die Identität dieses Stoffes mit 
= der Xylitnaphta nicht entscheiden. Immerhin aber ver- 
dient der Körper von Laurent bei dieser Gelegenheit 
wieder ins Gedächtnifs zurückgerufen zu werden. 


1) Annal. de chim. et de phys. T. LXVI p. 318, rm 
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Verhalten der abgehandelten Verbindungen bei der Destil- 
lation mit Schwefelsäurehydrat. 

Bei der Destillation von essigsaurem Holzäther mit 
Schwefelsiurehydrat erhält man ein Destillat, welches 
Essigsäure und schweflige Säure enthält. Im Rückstande 
bleibt eine schwarze kohlige Masse. 

Das Verhalten des Mesitens bei der Destillation mit 
Schwefelsäsure wurde schon in unserer ersten Abhand- 
lung beschrieben; die Producte sind dieselben wie dieje- 
pigen aus dem essigsauren Holzäther, nur bildet sich aus 
dem Mesiten noch Methol. 

Eben so wurde schon früher die Einwirkung der 
Schwefelsäure auf Xylit bei der Destillation bekannt ge- 
macht. Wir wollen hier nur noch einmal des Zusam- 
menhanges wegen die Destillationsproducte aufführen. 
Dieselben sind bei Anwendung einer grofsen Menge von 
Schwefelsäure: Essigsäure, schweflige Säure, schwefelsau- 
rer und essigsaurer Holzäther. Wird die Destillation 
mit weniger Schwefelsäure vorgenommen, oder noch bes- 
ser mit einer Säure, welche ein wenig mehr Wasser als 
die gewöhnliche enthält, so bilden sich Essigsäure, schwef- 
lige Säure, Mesiten und Methol. 

Mesit und Xylitnaphta zeigen bei der Destillation 
mit Schwefelsäure dieselben Erscheinungen wie Xylit. 
Das Destillat enthält Essigsäure, schweflige Säure, Mesi- 
ten und Methol, während in der Retorte eine schwarze 
kohlige Substanz zurückbleibt; eine schwächere Schwe- 
felsäure begünstigt hier ebenfalls die Bildung von Mesi- 
ten. Zur festeren Begründung dieser Angaben haben 
wir Mesiten, welches aus Mesit erhalten worden war, 
analysirt. Dasselbe war durch fractionirte Destillation 
von noch unzersetztem Mesit getrennt worden. 


0,146 Substanz gaben: u 
Kohlensäure 0,296 = Kohlenstoff 0,0818 u 


oy Wasser 0,130 = Wasserstoff 0,0144 
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In 100 Theilen: 
Kohlenstoff 56,03 


Wasserstoff 9,86 
Sauerstoff 34,11 


100,00. 


Das Mesiten, welches aus Xylitnaphta erhalten wor- 
den war, liefs sich schon dorch seine Eigenschaften, be- 
sonders durch den Siedpunkt, leicht von der Xylitnaphta 
unterscheiden. 

Das Interessanteste bei der Destillation der Schwe- 
felsiure mit diesen verschiedenen Verbindungen ist die 
Oxydation der Verbindungen des Holzäthers mit den nie- 
drigeren Oxydationsstufen des Acetyls zu einer Verbin- 
dung des Holzäthers mit einem höheren Oxyde. 


Ueber das specifische Gewicht des Dampfs der abgehan- 
delten Verbindungen. 

Die Bestimmungen des specifischen Gewichts des 
Dampfes dieser Verbindungen finden sich in“ unseren 
beiden vorhergehenden Abhandlungen, ausgenommen die- 
jenige des Mesits, welche wir hier nachtragen, und daran 
einige Betrachtungen über das spec. Gewicht des Dam- 
pfes der sämmtlichen Verbindungen anknüpfen wollen. 

Zur Bestimmung des specifischen Gewichts des Dam- 
pfes des Mesits wurde Mesit angewandt, welcher durch 
Einwirkung von Kalihydrat auf Xylit erhalten worden 
war. Derselbe wurde nach der Reinigung fractionirt 
destillirt und die Bestimmung mit zwei verschiedenen Por- 
tionen vorgenommen. 

I. Gewichtsüberschufs des mit Dampf ge- 
füllten Ballons über den mit Luft ge- 


füllten 
Inhalt des Ballons 
Luftriickstand 
Temperatur der Luft 


© 

1 Grm. 

CC. 

CC. 

1° C. 


2 


Temperatur des Dampfes 97° C 
Barometerstand 0,726 M. 

Specifisches Gewicht des Dampfes = 2,833 
II. Gewichtsüberschufs des mit Dampf 06 


gefüllten Ballons über den mit Luft 


Inhalt des Ballons 195 C.C. 
Luftriickstand 1 C.C, 
Temperatur der Luft » Fiore) 10° C. 
Temperatur des Dampfes 97° C. 
Baroneterstand 0,727 M. 


Specifisches Gewicht des Dampfes —=2,850. 
Hiernach sind die Bestandtheile des Mesits zu 3 Vo- 
lumen verdichtet. 


Vol. Kohlenstoff _5,05674 
12 - Wasserstoff 0,82560 


- Sauerstoff 22050 
8,08754 


Wir wollen zur Uebersicht die Verdichtung der Be- 
standtheile sämmtlicher hieher gehörigen Verbindungen 
folgen lassen. 

Iın essigsauren Helzäther sind die Bestandtheile auf 
4 Vol., im Mesiten auf 3 Vol., im Xylit zu 4 Vol., im 
Mesit za 3 Vol. und in der Xylitnaphta auf 2 Vol. ver- 
dichtet. 

Nach den Berechnungen, welche Berzelius über 
das specifische Gewicht des Dampfs verschiedener Kör- 
per angestellt hat, ist es höchst wahrscheinlich, dafs ein 
Aequivalent Methyl 2 Vol. Gas liefert; im Holzäther sind 
dann 2 Vol. Methyl und 1 Vol. Sauerstoff zu 2 Vol. 
verdichtet. Berzelius hat hieraus weiter gefolgert, dafs 
ein Aequivalent Methyl aus 2 At. bestehe, ungefähr aus 
denselben Gründen, aus denen er aus einem Aeq. Was- 
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serstoff 2 At. macht. Nach dieser Ansicht wird ein Un- 
terschied zwischen Atomen und Aequivalenten festgesetzt, 
wir haben jedoch in unserer ganzen Arbeit den Holzäther 
immer als aus gleichen Atomen Methyl und Sauerstoff 
bestehend betrachtet, d. h. keinen Unterschied zwischen 
Aequivalent und Atom angenommen. Eben so hat Ber- 
zelius mit vielem Grunde festgesetzt, dafs ein Aeq. Ace- 
tyl 2 Vol. liefert, und dafs in der Essigsäure 2 Vol. Ace- 
tyl und 3 Vol. Sauerstoff zu 2 Vol. verdichtet sind. Auch 
für das Acetyl gilt dasselbe, das Verhältnifs von Atom 
und Aequivalent betreffend, wie für das Methyl. 

Im essigsauren Holzäther sind also 2 Vol. Holzäther 
und 2 Vol. Essigsäure ohne Verdichtung mit einander 
verbunden. 

Das specifische Gewicht des Dampfs des Mesitens 
läfst sich mit den obigen Annahmen leicht in Ueberein- 
stimmung bringen. Die acetylige Säure, welche darin 
mit Holzäther verbunden ist, besteht aus 2 Vol. Acetyl 
und 2 Vol. Sauerstoff; die Verdichtung dieser Bestand- 
theile läfst sich nicht so genau festsetzen: Entweder sind 
2 Vol. Acetyl und 2 Vol. Sauerstoff zu 1 Vol. verdich- 
tet, und dann im Mesiten 2 Vol. Holzäther und 1 Vol. 
acetylige Säure ohne Verdichtung verbunden; oder 2 
Vol. Acetyl und 2 Vol. Sauerstoff sind zu 2 Vol. ver- 
dichtet, und dann haben sich im Mesiten 2 Vol. Holzäther 
und 2 Vol. acetylige Säure zu 3 Vol. verdichtet. Diese 
letztere Annahıne wöchte vielleicht die wahrscheinlichere 
seyn. 

Die unteracetylige Säure des Xylits besteht aus 2 
Vol. Acetyl und 14 Vol. Sauerstoff; hier möchte die 
Verdichtung zu 2 Vol. die wahrscheinlichste seyn. Im 
Xylit sind dann 2 Vol. Holzäther und 2 Vol. unterace- 
Iylige Säure ohne Verdichtung verbunden. 

Das Acetyloxyd besteht aus 2 Vol. Acetyl und 1 
Vol. Sauerstoff, welche, nach Berzelius, wahrscheinlich 
zu 2 Vol. verdichtet sind. Im Mesit sind dann 2 Vol. 
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Holzäther und 2 Volume Acetyloxyd zu 3 Volumen ver- 
dichtet. 

Das Acetyloxydul besteht aus 2 Vol. Acetyl und 4 
Vol. Sauerstoff; hier könnte die Verdichtung zu 2 Vol. 
angenommen werden. Die Xylitnaphta besteht dann aus 
2 Vol. Holzäther und 2 Vol. Acetyloxydul, verdichtet 
zu 2 Vol. 

Es ist wohl möglich, dafs Acetyl und Sauerstoff in 
einigen dieser Verbindungen anders verdichtet sind, als 
wir es hier angenommen haben; dann würde sich auch 
das Verdichtungsverhältnifs von Holzäther und dem Oxyde 
des Acetyls verändern. Wir haben aber hier blols bei- 
spielsweise zeigen wollen, wie die specifischen Gewichte, 
welche wir für die Verbindungen dieser Oxyde mit Holz- 
äther gefunden haben, sich mit den Beziehungen verei- 
nigen lassen, welche von Berzelius zwischen den Vo- 
lumen der in diesen Körpern vorkommenden Radicale 
aufgestellt worden sind, besonders da wir beim Mesiten 
und Mesit eine Verdichtung zu 3 Vol. gefunden haben, 
welches Verkältnifs hei den organischen Verbindungen 
zu den ungewöhnlicheren gehört. Doch hat auch Du- 
mas *) für einen Körper, welcher in naher Beziehung 
zu den hier behandelten steht, nämlich für das Hydrat 
der Essigsäure ebentalls eine Verdichtung auf 3 Vol. ge- 
funden. In demselben sind die Bestandtheile ganz auf 
gleiche Weise verdichtet, wie wir es im Mesiten und Me- 
sit angenommen haben, nämlich 2 Vol. Essigsäure und 
2 Vol. Wasser sind zu 3 Vol. verdichtet. wm 


Wir glauben nun, dafs die Zweifel, welche etwa 
noch nach unserer vorhergehenden Abhandlung über die 
Constitution dieser Verbindungen walten konnten, jetzt 
vollständig beseitigt sind. Ein Hauptmangel, welcher sich 
noch bei der Bestimmung der Constitution des Mesits 
1) Annalen der Pharmacie, Bd. XXVII S. 135. (Ann. Bd. 49 S.614.) 
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und der Xylitnaphta zeigte, war, dafs der Holzäther, wel- 
cher bei der Einwirkung des Kalis und Kaliums auf diese 
Körper abgeschieden wird, der früher angegebenen Schwie- 
rigkeiten wegen, nicht so genau, wie es wünschenswerth 
war, nachgewiesen werden konnte. Die Bildung der 
Holzätherschwefelsäure, welche leichter nachgewiesen wer- 
den kann bei der Einwirkung der Schwefelsäure auf diese 
Verbindungen, so wie die Ueberführung derselben ir Me- 
siten haben diesen Mangel nun vollständig gehoben. 

Der Einwurf, der Holzäther und die Oxyde des Ace- 
tyls seyen nicht schon in diesen Verbindungen vorhan- 
den, sondern die Elemente dieser Körper werden erst 
durch die Einwirkung des Kalis und Kaliums so umge- 
setzt, dafs sich Holzäther und die Oxyde des Acetyls 
bilden, hat nun durch die jetzt hinzugefügten Untersu- 
chungen gewifs jedes Gewicht verloren. Es sind zwar 
bei vielen Körpern Zersetzungserscheinungen bekannt, 
welche nur durch solche Umsetzungen der Elemente er- 
klärt werden können. Diese Erklärungsweise ist aber 
nur mit der gröfsten Vorsicht anzuwendea, und ist ge- 
wifs eins der letzten Auskunftsmittel zu denen man grei- 
fen darf, wenn man den Zersetzungserscheinungen der 
Körper bei Bestimmung ihrer inneren Constitution nicht 
jedes Gewicht rauben will. 


a Verhalten des Xylitéls zum Schwefelsäurehydrat. 


Xylitöl mischt sich mit Schwefelsäure in allen Ver- 
hältnissen; es wird dabei dunkelbraun und dickflüssig, 
und erwärmt sich ein wenig, zugleich entwickelt sich et- 
was schweflige Säure. Diese Erscheinungen treten noch 
stärker hervor, wenn man die Mischung längere Zeit ste- 
ben läfst. Beim Vermischen eines so behandelten Xylitöls 
mit Wasser bildete sich eine braunrothe Flüssigkeit, über 
welcher sich ein dickes, dunkelbraunes Oel abschied. 
Dasselbe konnte durch Destillation mit Wasser in un- 
zersetztes Xylitöl und in braunes Xylitharz getrennt wer- 
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den; von dem gelben hatte sich nichts gebildet. Zur 
Bestätigung dieser Angabe haben wir sowohl das unzer- 
setzte Oel als das Harz analysirt. g 


0,175 des Oeles gaben: ” 
Kohlensäure 0,509 = Kohlenstoff 0,1407 x 
Wasser 0,164 = Wasserstoff 0,0152. — 

In 100 Theilen: 

Wasserstoff 10,40 

Sauerstoff 9,03 
100,00. 

0,252 des Harzes gaben: 
Kohlensäure 0,717 = Kohlenstoff 0,1982 
Wasser 0,221 = Wasserstoff 0,0245 u 

In 100 Theilen: 


Fra ly 

Kohlenstoff 7865 
wel. cote 


Die wäfsrige Flüssigkeit enthielt Schwefelsäure, schwef- 
lige Säure, und Spuren von Essigsäure und dem Harze. 
Verschiedene Versuche, welche vorgenommen wurden, 
um darin andere Stoffe aufzufinden, namentlich etwa 
eine schwefelhaltige Säure, gaben ein negatives Resultat. 

Die Einwirkung der Schwefelsäure auf Xylitöl ist 
also blofs eine oxydirende; (C,,H,,)O verwandelt sich 
in (C,,H,,)O,3=2C,,H,,+30. Dieselbe Verän- 
derung erleidet das Xylitöl auch, wenn man es längere 
Zeit bei einer Temperatur von 50° bis 80° der Luft 
aussetzt. In einigen Tagen hat es sich vollständig in 
braunes Xylitharz verwandelt, und von dem gelben bil- 
det sich auch hierbei nichts. Diese Oxydation spricht 
sehr zu Gunsten der Ansicht, welche wir über die\Con- 
stitution des Xylitéls und Xylitharzes gegeben haben. 


u 
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Die geringe Menge von Essigsäure, welche bei der Ein- 
wirkung von Schwefelsäure auf Xylitöl entsteht, bildet 
sich durch einen weiter fortgeschrittenen Zersetzungspro- 
cefs, wobei das Radical C,,H,, in das Radical C,H, 
zerfällt. Diese Zersetzung geht aber höchst langsam von 
statten. 

Wird Xylitöl mit Schwefelsäure deslillirt, so ent- 
wickelt sich schweflige Säure, und man erhält ein Destil- 
lat, welches Methol und Essigsäure enthält, in der Re- 
torte bleibt eine schwarze Masse. Auf die Bildung des 
Methols werden wir weiter unten zurückkommen. 
ig 
a Verhalten des Xylitharzes zum Schwefelsäurehydrat. 
_ Das braune Xylitharz löst sich in Schwefelsäure fast 
in allen Verhältnissen; dabei findet eine schwache Er- 
wärmung statt, es entwickelt sich etwas schweflige Säure 
und man erhält eine schwarze schmierige Masse. Als 
eine solche Mischung, welche längere Zeit stehen gelas- 
sen worden war, mit Wasser vermischt wurde, bildete 
sich eine braune Flüssigkeit, in welcher sich ein Harz 
abschied. Die wifsrige Flüssigkeit enthielt Schwefelsäure, 
schweflige Säure und Spuren von Essigsäure und dem 
Harze; andere Stoffe konnten darin nicht gefunden wer- 
den. Das ahgeschiedene Harz wurde mit 70 procentigem 
Weingeist behandelt, welcher unverändertes Xylitharz 
auflöste, während ein braunes Pulver zurückblieb, wel- 
ches selbst in wasserfreiem Alkohol höchst schwierig lös- 
lich war. Von dem gelben Xylitharze hatte sich auch 
hier nichts gebildet. 

Das braune Pulver ist ein eigenthümliches Harz, wel- 
ches bei 100° noch nicht weich wird, und erst in einer 
viel höheren Temperatur zu einer schwarzen Masse zu- 
sammenschmilzt, wodurch es sich besonders von dem 
braunen und gelben Xylitharze unterscheidet. In Was- 
ser ist es unlöslich, und in wasserfreiem Weingeist und 
Holzgeist schwierig löslich, hingegen leicht löslich in 
Aether 


Aether und Xylit. Von Kalilauge wird es nicht ange- 

griffen. Es ist frei von Schwefel, die Analyse gab fol- 

0,162 Substanz gaben: 


Kohlensäure 0,488 = Kohlenstoff 0,1349 


Wasser 0,137 = Wasserstoff 0,0152. 


In 100 Theilen: sited 
Kohilenstoft 
Sauerstoff 7,35 
100,00. 


Hiermit stimmt die Formel C,,H,,0,=2C,,H,. 
+30 überein: 


= Y Berechnet. 
Ri 48 At. Kohlenstoff 3668,88 84,00 
, 64 - Wasserstoff 399,34 9,14 
3 - Sauerstoff 300,00 6,86 


4368,22 100,00. 


Das gelbe Xylitharz erleidet vom Schwefelsäurehy- 
drat dieselbe Veränderung wie das braune. 

Bei der Vergleichung der Elementarzusammensetzung 
des neuen Harzes C,,H,,O, mit derjenigen des Xylit- 
harzes C,,H,,O, zeigt sich, dafs das erstere 8 At. Was- 
serstoff und 3 At. Sauerstoff weniger enthält, als das letz- 
tere. Die Bildung des ersteren aus dem Xylitharze be- 
steht demnach in einer Umsetzung der Elemente zu Was- 
ser und Ausscheidung desselben, bedingt durch die Ver- 
wandtschaft der Schwefelsäure zum Wasser, und in ei- 
ner Oxydation von Wasserstoff durch Schwefelsäure wo- 
durch die Bildung von schwefliger Säure veranlafst wird: 

2 At. Xylitharz C,,H,,O, a 
9 


zerfallen in: 
PoggendorfP’s Annal. Bd. L. 
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- Wasser 1 Us 
- Wasserstoff H, 


- C,,H;,0,. 


Die geringe Menge von Essigsäure bildet sich durch 
einen hievon unabhängigen Oxydationsprocefs, wie wir 
es beim Xylitöl gezeigt haben, vielleicht durch Schwe- 
felsäure, welche schon etwas Wasser aufgenommen hat, 
und so nicht mehr die Bildung des schwer schmelzbaren 
Harzes veranlassen kann. 

Bei der Einwirkung der Schwefelsäure auf Xylit, 
Mesit und Xylitnaphta entsteht, wie weiter oben ange- 
geben wurde, braunes und gelbes Xylitharz, und die Bil- 
dung des letzteren haben wir einem katalytischen Ein- 
flusse der Schwefelsäure auf das braune Harz zugeschrie- 
ben. Die so eben beschriebene Zersetzung des Xylit- 
harzes durch Schwefelsäure könnte bei dem ersten An- 
blicke zu der Vermuthung führen, dafs auch bei der 
Einwirkung von Schwefelsäure auf Xylit u. s. w. das 
schwer schmelzbare Harz gebildet werden mülste, und 
dafs bei der Einwirkung von Schwefelsäure auf reines 
braunes Xylitharz auch gelbes entstehen sollte. Bei ge- 
nauerer Betrachtung dieses Gegenstandes aber wird man 
leicht finden, dafs die Schwefelsäure bei der Einwirkung 
auf Xylit u. s. w. etwas verdünnt wird, und dann ihre 
wasserbildende Kraft nicht mehr auf das Xylitharz aus- 
üben kann. Das schwer schmelzbare Harz kann also 
hier nicht gebildet werden, hingegen kann die Schwefel- 
säure immer noch katalytisch auf das Xylitharz einwir- 
ken, so dafs ein Theil desselben in gelbes verwandelt 
wird. Auch darüber, dafs die Schwefelsäure bei der 
Einwirkung auf reines Xylitharz kein gelbes bildet, läfst 
sich leicht eine Erklärung geben; der Grund möchte wohl 
der seyn, dafs, sobald die Schwefelsäure eine Wirkung 
ausübt, dieselbe in diesem Falle gleich so stark einwirkt, 


At. schwer schmelzbares Harz C,,;,H,,O, 
SEE 
2 


dafs das unschmelzbare Harz gebildet wird, man könnte 
vielleicht annebmen, das braune Xylitharz werde zuerst 
in das gelbe umgesetzt, welches aber im gleichen Mo- 
mente die weitere Zersetzung erleidet. 

Wird Xylitharz mit Schwefelsäure destillirt, so er- 
hält man Essigsäure, schweflige Säure und Methol; die 
Menge des letzteren ist aber unbedeutender als bei der 
Destillation der Schwefelsäure mit Xylitöl; im Rückstande 
bleibt eine schwarze Substanz. 


Untersuchung des Methols. 


Wir unterwarfen ebenfalls das Methol einer genauc- 
ren Untersuchung. Zuerst wiederholten wir die Versu- 
che, welche wir über die Bildungsweise und die Zusam- 
mensetzung desselben in unserer ersten Arbeit angestellt 
hatten. Wir fanden hierbei, dafs ganz reiner Holzgeist 
unter denselben Verhältnissen, wie wir es angegeben ha- 
ben, mit Schwefelsäure destillirt, durchaus kein Methol 
giebt. Im Anfange destillirt unzersetzter Holzgeist über, 
es entwickelt sich viel Gas und am Ende erscheint et- 
was schwefelsaurer Holzäther. Der Grund, warum wir 
früher das Methol auf diese Weise erhalten haben, liegt 
darin, dafs wir einen Holzgeist anwandten, welchen wir 
zwar für frei von Xylit hielten, der aber noch Xylit 
enthielt. Wir kannten nämlich damals die Schwierigkei- 
ten noch nicht vollständig, welche es hat, um einen ganz 
reinen Holzgeist zu erhalten, wenn derselbe viel Xylit 
enthält, obschon wir zur gleichen Zeit einige Male ei- 
nen vollkommen reinen Holzgeist erhalten hatten, wie 
die dort angegebene Analyse zeigt. Wir haben aber 
erst später alle diejenigen Vorsichtsmafsregeln kennen 
gelernt, welche die vollkommene Trennung des Holzgei- 
stes vom Xylit erfordert, und die wir in unserer vorher- 
gehenden Abhandlung angegeben haben. 

Wir bereiteten jetzt das Methol durch Destillation 
von Xylit mit Schwefelsäure auf die bekannte Weise. 
19 * 
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Es zeigte so nach der Reinigung den gewöhnlichen aro- 
matischen Geruch, der aber an schwefelsauren Holzäther 
erinnerte. Wir destillirten es noch einmal für sich, und 
wechselten die Vorlage erst, als eine ziemlich bedeutende 
Menge von dem Oele übergegangen war. Das erste Destil- 
lat zeigte denselben Geruch wie die zur Destillation an- 
gewandte Substanz. Das bei der fortgesetzten Destilla- 
tion übergehende Oel hatte aber nicht mehr ganz den 
gleichen Geruch, sondern theilte mehr in gewisser Be- 
ziehung den Geruch des Terpenthinöls. Die Analyse des 
auf diese Weise erhaltenen Methols von zwei verschie- 
denen Bereitungen gab folgende Resultate: 

I. 0,241 einer ersten Bereitung gaben: 

Kohlensäure 0,777 = Kohlenstoff 0,2148 
Wasser 0,236 = Wasserstoff 0,0262. 

II. 0,0235 einer zweiten Bereitung gaben: 
Kohlensäure 0,748 = Kohlenstoff 0,2068 
Wasser 0,239 = Wasserstoff 0,0265. 

Das Methol, welches zur zweiten Analyse diente, 
wurde nicht fractionirt destillirt, sondern längere Zeit mit 
Kalilauge gekocht. 


100 Theile enthalten also: dll 
il. 
Kohlenstoff 89,13 6800 
Wasserstoff 10,87 11,28 
vo 
100,00 
Auf Atome berechnet : 


pr 4 At. Kohlenstoff 89,00 
- Wasserstoff ah 


100,08. 
Weiter unten werden wir auf das Atomgewicht des Me- 
thols zurückkommen, und Gründe anführen, welche uns 
bestimmen dasselbe zu C,,H,, anzunehmen. 

Hiernach ist also das Methol ein Kohlenwasserstoff, 
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und nicht, wie uns unsere frühere Analyse bestimmt hatte 
anzunehmen, das Oxyd eines Kohlenwasserstoffs des glei- 
chen Atomverhältnisses C,,H,,O. Die Verschiedenheit 
in den Resultaten rührt wahrscheinlich daher, dafs das 
zu unseren früheren Analysen angewandte Methol noch 
etwas schwefelsauren Holzäther enthielt, welcher sich bei 
der Darstellung des Methols immer mit bildet, und von 
demselben nur schwierig vollständig entfernt werden kann. 
Von ihm erhält das Methol ohne Zweifel den etwas an 
denselben erinnernden Geruch, welcher verschwindet, 
und an dessen Stelle ein etwas verschiedener tritt, so- 
bald jede Spur von schwefelsaurem Holzäther entfernt 
ist. Auch ist es möglich, dafs noch ein wenig Mesiten 
in dem Methol zurückblieb, von dem das erstere stark 
zurückgehalten wird. 

Das Resultat der Analyse verleitete uns damals das 
Methol für identisch mit dem Oele des Holzgeistes von 
Kane zu halten, mit dem es in seinen Eigenschaften 
übereinstimmte. 

Das Methol hat das gleiche Atomverhiltnifs wie der 
Zweidrittel-Kohlenwasserstoff von Faraday, und der 
flüssige und feste Pyroscheererit von Kraus. Eben so 
stimmt es in seiner Zusammensetzung mit dem Weinöl 
(Oleum vini der Alten) überein, welches Dumas und 
Boullay, so wie Liebig analysirt und dafür ebenfalls 
das Atomverhältnifs C,H, aufgestellt haben. Regnault') 
hat bei einer neueren Untersuchung desselben die glei- 
chen Zahlenresultate erhalten, und gezeigt, dafs diesel- 
ben besser mit dem Verhiltnifs C,H, übereinstimmen, 
und dafs es wahrscheinlich mit dem Petrolen, dessen Zu- 
sammensetzung C,,H,, ist, identisch ist. 


Einwirkung von Schwefelsäurehydrat auf Methol. 
Das Methol läfst sich nicht mit Schwefelsäure wi- 
schen; um beide daher in nähere Berührung zu bringen, 


1) Annal.. de chim. et de phys, T. LXXI p. 333. 
Bd. XXXXIX S. 631.) 


(Annalen, 
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mufs man sie beständig zusammenschütteln. Nach und nach 
vermindert sich das Methol und in dem Maafse schwärzt 
sich die Schwefelsäure; dabei wird viel schweflige Säure 
entwickelt. Wenn die Masse ruhig stehen gelassen wird 
scheidet sich das Methol immer wieder oben ab, und es 
sind viele Tage und öfteres Umschütteln nöthig, bis das- 
selbe ganz verschwunden ist. Dabei bemerkten wir ein- 
mal die Bildung von Krystallen. Die auf diese Weise 
behandelte Masse wurde mit Wasser vermischt, wobei 
sich das Ganze in drei Schichten theilte, in eine untere 
wälsrige, beinahe farblose, eine mittlere, schwarze dick- 
flüssige, und eine obere, etwas gelblich gefärbte. Die 
untere Flüssigkeit wurde von den beiden oberen getrennt, 
welche letztere, wegen der Dickflüssigkeit der einen, sich 
nicht scheiden liefsen. Dieselben wurden zusammen mit 
Wasser gewaschen und mit Wasser der Destillation un- 
terworfen; dabei ging ein beinahe farbloses Oel über, 
das in zwei Portionen aufgesammelt wurde. In ihren 
Eigenschaften und ihrer Zusammensetzung kamen beide 
Portionen mit unverändertem Methol überein. Die Ana- 
lysen derselben gaben folgende Resultate. 
I. 0,222 der ersten Portion gaben: 
Kohlensäure 0,722 = Kohlenstoff 0,1996 
Wasser 0,222 = Wasserstoff 0,0247. 
II. 0,234 der zweiten Portion gaben: 

Koblensäure 0,753 = Kohlenstoff 0,2082 


Wasser 0,232 = Wasserstoff 0,0258. 
In 100 Theilen: 
Kohlenstoff 89,90 $697 
Wasserstoff 11,12 11,02 


101,02 99,99. 
x Nachdem das Oel vollständig abdestillirt worden war, 


blieb ein schwarzes weiches Harz zurück, von dem sich 
nicht eine Spur in Weingeist löste; in Aether löste es 
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Wasser 0,235 = Wasserstoff 0,261. 
, In 100 Theilen: 


Sauerstoff 4,43 3,62 
100,00 1000. 
Berechnet. 
24 At. Kohlenstoff 1834,44 8596 
32 - Wasserstoff 199,67 9835 
1 - Sauerstoff 100,00 469 


sich hingegen leicht auf. Beim Verdunsten der ätheri- 
schen Lösung blieb das Harz wieder als eine schwarze, 
weiche Masse zurück. Wir wollen dasselbe Metholharz 
nennen. Es ist in Weingeist und Holzgeist ganz unlös- 
lich, hingegen löst es sich leicht in Aether und Xylit. 
Es ist schwerer als Wasser und wird bei gelinder Wärme 
schon vollkommen flüssig, Von Kalilauge wird es nicht 
verändert. Die Analyse des Metholharzes lieferte fol- 
gende Resultate: 
I. 0,210 Substanz gaben: 

Kohlensäure 0,653 = Kohlenstoff 0,1806 

Wasser 0,181 = Wasserstoff 0,0201. 
Il. 0,229 Substanz gaben: 

Kohlensäure 0,718 = Kohlenstoff 0,1985 

Wasser 0,200 = Wasserstoff 0,0222. 
Il. 0,268 Substanz gaben: 


Il. IH. 
Kohlenstoff 86,00 86,68 
Wasserstoff 9,57 9,70 9,74 


2134,11 100,00. 
Bei der Bildung des Metholharzes wird in 2 Ato- — 
men Methol C,,H,, durch die Schwefelsäure 4 At. Was- 
serstoff oxydirt, und mit C,,H,, geht 1 At. Sauerstoff 
in Verbindung, wodurch sich die Bildung von schwefli- 
ger Säure erklärt. ! 

Durch den Einflufs der Luft wird aus Methol kein =» 
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Harz gebildet; wenn es längere Zeit bei einer etwas hö- 
heren Temperatur derselben ausgesetzt wird, so verdun- 
_ stet es nach und nach ohne Rückstand. 
: Die saure Flüssigkeit, die von dem so eben unter- 
suchten Oel und Harz getrennt worden war, wurde 
mit Kalk gesättigt, die Lösung filtrirt und abgedampft. 
Bei der Behandlung des Rückstandes mit Weingeist blieb 
etwas Gyps zurück; nach dem Verdunsten der weingei- 
stigen Lösung erhielt man ein weifses krystallinisches 
Kalksalz, welches folgende Eigenschaften zeigte. In Was- 
ser löste es sich wieder leicht auf, beim Kochen der Lö- 
sung wurde es nicht zersetzt. In höherer Temperatur 
entwickelte sich daraus ein ölartiger Körper, der nichts 
anderes als Methol zu seyn schien; nachher schwärzte 
sich die Masse und entwickelte schweflige Säure. Mit 
Schwefelsäure übergossen und gelinde erwärmt, nahm 
es eine purpurrothe Farbe an. Verschiedene Versuche, 
darin Essigsäure nachzuweisen, gaben ein negatives Re- 
sultat. Die Analyse des bei 90° getrockneten Salzes lie- 
ferte folgende Resultate. 
I. 0,200 gaben: 
Kohlensäure 0,278 = Kohlenstoff 0,0769 
Wasser 0,088 = Wasserstoff 0,0098. 
In 100 Theilen: 
Wasserstoff 
II. 0,211 wurden mit einem Gemenge von Salpeter 
und kohlensaurem Kali geschmolzen, die Masse alsdann 
in Salzsäure gelöst, und der Kalk nach der Neutralisa- 
tion mit kleesaurem Ammoniak und hernach die Schwe- 
felsäure, nach vorhergehender Uebersättigung mit Salz- 
siure, durch Chlorbarium niedergeschlagen. 

Es wurden 0,060 kohlensaurer Kalk —=0,0338 oder 
16,02 Proc. Kalk und 0,256 schwefelsaurer Baryt =0,088 
oder 41,52 Proc. Schwefelsäure erhalten. 

Dis Salz enthält demnach in 100 Theilen: wt 
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Kohlenstoff 38,45 
Wasserstoff 4,90 
Schwefelsäure 41,52 j= | 


Hiemit stimmt die Formel c. 8:6. Ca überein: 
Berechnet. iR 
12 At. Kohlenstoff . 917,22 38,44 
18 - Wasserstoff 11231 4700 
2 - Schwefelsäure 501,16 41960 
356,02 1490 
ws 


1886,65 100,00. 


Dieses Kalksalz kann hienach betrachtet werden 
als CaS+(C,.H,,)S oder als Ca+C,.H,,S+H. 
Welche von diesen Formeln die richtige ist, können wir 
jetzt nicht mit Bestimmtheit entscheiden. Nach der er- 
sten Formel, welche wir bis jetzt für die wahrscheinli- 
chere halten, ist es eine Doppelverbindung von schwe- 
felsaurem Kalk mit schwefelsaurem Kohlenwasserstoff, 
analog dem schwefelsauren Aethyloxyd- Aetherol: Re: 

AeS+(C,H,)S.. 

Das Methol ist also sehr wahrscheinlich C,,H,,, 
und wir wollen dem zufolge die Säure, die in dem Kalk- 
salze vorkommt, Metholschwefelsäure nennen; im freien 
Zustande ist dieselbe wahrscheinlich C,,H,,5-+HS. 
Die kleinen Krystalle, die wir bei der Einwirkung von 
Schwefelsäure auf Methol bemerkt haben, sind ohne Zwei- 
fel diese Säure gewesen. 

Das Methol könnte als das Radikal des Xylitöls und 
des Xylitharzes angesehen werden; dagegen scheint aber 
zu sprechen, dafs bei der Einwirkung von Schwefelsäure 
auf das Methol weder das eine noch das andere entsteht. 
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Methol C,.His 
Xylitöl C,,H,,+0 
Xylitharz 2C,,H,,+30. 

Bei der Destillation von Methol mit Schwefelsäure 
bildet sich höchst wenig Essigsäure, schweflige Säure, 
ein Theil des Methols geht unverändert über, und zu- 
rück bleibt eine kohlige Masse. 

Wir wollen jetzt noch versuchen eine Erklärung 
von der Bildung des Methols zu geben. Bei der Bil- 
dung des Methols aus den Verbindungen des Holzäthers 
mit den niedrigeren Oxydationsstufen des Acetyls bil- 
det sich Holzätherschwefelsäure; und das Oxyd des Ace- 
ks tyls, weiches abgeschieden wird, bedingt dieselben Re- 
ductionen, welche schon früher bei der Einwirkung der 
Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur auseinander- 
gesetzt worden sind. Die Endproducte hierbei sind 
das Xylitöl und das Xylitharz. Bei weiterer Einwir- 
kung der Schwefelsäure auf das Xylitöl, unterstützt 
durch höhere Temperatur, giebt das Xylitöl Sauerstoff 
an einen andern Theil ab, welcher zugleich auch von 
der Schwefelsäure Sauerstoff aufnimmt und sich in Essig- 
säure verwandelt. Die Abgabe des Sauerstoffs vom X ylitöl 
wird noch besonders durch die Neigung der Schwefel- 
säure hervorgerufen, sich mit einem basischen Körper 
wie das Methol zu verbinden. Das Resultat davon ist 
die Bildung von Metholschwefelsäure, welche durch hö- 
here Temperatur und durch Mitwirkung von Wasser sich 
in Methol und Schwefelsäure zerlegt, welches erstere 
überdestillirt; durch allzustarke Einwirkung der Schwe- 
felsäure wird auch ein Theil der vorhandenen Körper in 
Kohlensäure und Wasser, und in den kohligen Körper 
verwandelt. 

Beim ersten Anblicke könnte es sonderbar erschei- 
nen, dafs durch die Einwirkung von Kalium auf Xylitöl 
blofs wieder ein anderes Oxyd und kein Kohlenwasser- 
stoff entsteht. Der Grund hiervon ist aber ohne Zwei- 
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fel der, dafs das Kalium einen Körper zu bilden strebt, 
welcher gegen das Kali noch elektronegative Eigenschaf- 
ten besitzt, während die Schwefelsäure einen Körper mit 
den entgegengesetzten Eigenschaften zu bilden sucht. 


Wir haben ferner noch eine Untersuchung über die 
Einwirkung des Chlors auf Holzgeist und Xylit vorge- 
nommen, und bereits beendigt, wir werden die Resultate 
derselben in einer folgenden Abhandlung mittheilen. 


ns | 
XJ. Zersetzung des Acetons durch Kalihydrat 
und Kalium; 


von Carl Löwig und Salomon Weidmann, 


Das Aceton war in der letzten Zeit der Gegenstand 
sehr interessanter Untersuchungen. Kane ') hat durch 
Einwirkung von Säuren aus dem Aceton eine Reihe von 
Verbindungen dargestellt, aus welcher er folgerte, dafs 
dasselbe als eine dem Weingeist und Holzgeist entspre- 
chende Verbindung angesehen werden müsse. Nach der 
Analogie mit dem Weingeist ist das Aceton das Hydrat 
eines eigenthümlichen Aethers, und dieser das Oxyd ei- 
nes unbekannten Radikals. Die Formel für das Aceton 
ist nach Kane(C,H,,)O-+Agq. Wird das unbekannte 
Radikal Mesityl genannt, so ist also das Aceton Mesi- 
tyloxydhydrat. Das Mesityloxyd kann erhalten werden 
durch Vermischen des Acetons mit Schwefelsäure. Da- 
bei ist aber jede Erwärmung zu vermeiden. Wird die 
Mischung nach einiger Zeit mit Wasser vermischt, so 
scheidet sich das Mesityloxyd als eine klare Flüssig- 
keit ab. 

1) Poggendorff’s Annalen, Bd. XXXXIV S. 473 bis 494. 3 
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Zeise ') hat eine Verbindung dargestellt, welche 
er, Acechlorplatin nennt, und welche aus C, H,,0 
+PICh, zusammengesetzt ist. Diese Verbindung be- 
steht demnach aus Mesityloxyd-+ Chlorplatin, und diese 
Verbindung unterstützt sehr die von Kane aufgestellte 
Theorie. Aus Zeise’s Untersuchungen geht jedoch her- 
vor, dafs das Aceton eine sehr leicht zersetzbare Sub- 
stanz ist. Schon früher hat Einer von uns nachgewie- 
sen ?), dafs Kalium sich ganz anders gegen Aceton ver- 
hält als gegen Weingeist und (nach den neueren Unter- 
suchungen) Holzgeist. Es entwickelt sich nämlich dabei 
kein Wasserstoffgas, und eben so wenig entsteht eine 
dem Aetherkali und Holzätherkali entsprechende Verbin- 
dung. Dagegen bilden sich eigenthiimliche Oele und ein 
braun gefärbtes Harz; zugleich wurde bemerkt, dafs das 
Aceton in seinem Verhalten zu Kalium mit Xylit über- 
einkomme, und daraus geschlossen, dals beide eine glei- 
che Zusammensetzung haben können. Wir haben nun 
diesen Gegenstand weiter verfolgt, und wollen, ehe wir 
unsere Ansichten über die Zusammensetzung des Acetons 
aussprechen, die Versuche mittheilen, welche wir ge- 
meinschaftlich angestellt haben. Um eine möglichst rich- 
tige Einsicht über die Einwirkung des Kaliums zu ge- 
winnen, haben wir zuerst die Zersetzungsproducte un- 
tersucht, welche durch Einwirkung des Kalihydrats auf 
Aceton gebildet werden. 


Einwirkung des Kalihydrats auf Aceton. 


Wird fein geriebenes Kalihydrat mit wasserfreiem 
Aceton zusammengebracht, so findet eine heftige Einwir- 
kung statt. Die Mischung erwärmt sich stark und nimmt 
im Anfange eine hellgelbe Farbe an. Bleibt dieselbe 
einige Tage stehen, so quillt das Kalihydrat auf, ohne 


1) Poggendorff’s Annalen, Ergänzungsband I, 8.15. if 
2) Poggendorff’s Annalen, Bd. XXXXII S. 399. 
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jedoch ein krystallinisches Salz zu bilden, und die Mi- 
schung wird zuletzt ganz dunkelbraun. Gasentwicklung 
wird nicht beobachtet. Um eine zu heftige Einwirkung 
zu vermeiden, haben wir den Apparat kalt gehalten, und 
das Kalihydrat nur nach und nach hinzugefügt. Die 
Menge des Kalibydrats, welche wir hinzusetzten, betrug 
ungefähr das Doppelte des angewandten Acetons, so dafs 
alle Theile des letzteren von ersteren umgeben waren. 
Diefs ist nothwendig, wenn die Zersetzung des Acetons 
so weit als möglich vor sich gehen soll, weil das Kali- 
hydrat im Aceton unldslich ist. Nachdem das Kalibydrat 
vollständig eingetragen war, wurde die Mischung 6 bis 
8 Tage stehen gelassen und dann mit Wasser vermischt. 
Es sammelte sich auf der Oberfläche der wälsrigen alka- 
lischen Lösung eine braune ölige Flüssigkeit an, welche 
von der ersten getrennt wurde. 


Untersuchung der öligen Flüssigkeit. 


[2 


Die ölige Flüssigkeit wurde mehremale mit Wasser 
geschüttelt, um das noch vorhandene unzersetzt geblie- 
bene Aceton zu entfernen. Hierauf wurde sie so oft mit 
Wasser destillirt, bis mit demselben nichts mehr über- 
ging. Diese Operation mufs sehr oft wiederholt werden, 
weil der Siedpunkt des flüchtigen Oels, welches mit 
mit dem Wasser übergeht, sehr hoch lieg. Im Rück- 
stande bleibt ein harziger Körper. Das mit dem Was- 
ser übergegangene flüchtige Oel wurde einige Tage auf 
Chlorcaleium gestellt und dann einer fractionirten De- 
stillation unterworfen. Der Siedpunkt stieg sogleich über 
200° und blieb sich ziemlich constant. Das Destillat 
wurde in 3 Portionen aufgefangen. -Wir haben sodann 
das nicht destillirte Oel, wie es durch Abgiefsen vom 
Chlorcalcium erhalten wurde, so wie die mittlere Por- 
tion des destillirten Oels mit Kupferoxyd und chlorsau- 
rem Kali, welches im hinteren Theile der Röhre ange- 
bracht war, verbrannt, und folgende Resultate erhalten: 
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LI 0,290 Grm. nicht destillirten Oels gaben: 
Kohlensäure 0,878 = Koblenstoff 0,2328 
Wasser 0,272 = Wasserstoff 0,0302 
I. 0,261 Grm. destillirten Oels gaben: 
Kohlensäure 0,768 = Kohlenstoff 0,2123 


zu Wasser 0,239 = Wasserstoff 0,0266. 

In 100 Theilen : 
Kohlenstoff 80,28 om 
Wasserstoff 10,38 


Sauerstoff 9,34 8,47 
| 
100,00 100,00. 


Wird die Zusammensetzung mit der des Xylitöls, 
welches man durch Einwirkung des Kalihydrats auf Xy- 
lit erhält, verglichen, so ergiebt sich eine vollständige 
Uebereinstimmung. Das Xylitöl besteht nämlich aus: 


Berechnet. 

12 At. Kohlenstoff 81,22 
‘ston 18 - Wasserstoff 9,94 
1 - Sauerstoff 8,84 

24 


100,00. 
as 


_ Auch die übrigen Eigenschaften, wie Geruch, Ge- 
schmack, Siedpunkt, Löslichkeit in Weingeist und Aether 
etc., kommen vollkommen mit dem Xylitöl überein, so 
dafs an der Identität beider nicht gezweifelt werden kann. 
Das Harz, welches bei der Destillation des rohen 
Oels, wie es durch Vermischen mit Wasser abgeschie- 
den wird, erhalten wurde, wurde in Weingeist gelöst, 
und die weingeistige Lösung im Wasserbade verdunstet. 
Die Analyse des trocknen Harzes gab folgende Resultate: 
0,232 Grm. gaben: 
Kohlensäure 0,667 = Kohlenstoff 0,1844 
Wasser 0,202 = Wasserstoff 0,0224. 
In 100 Theilen: 
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Dasselbe besitzt eine rothbraune Farbe, wird zwi- 
schen 15° bis 20° weich und zähe, und ist bei niedri- 
ger Temperatur spröde und unlöslich in Kalilösung. Alle 
diese Eigenschaften, so wie die Zusammensetzung, stim- 
men vollständig mit dem Xylitharz überein. 

Berechnet. 


8 At. Kohlenstoff 79,22 
12 - Wasserstoff 9,52 fi 

1 - Sauerstoff 11,26 

7 1 - Xylitharz 100,00. 


Demnach also war die obige Fliissigkeit ein Gemenge 
von unzerseiztem Aceton, Xylitél und Xylitharz; Pro- 
ducte, die auch durch Einwirkung des Kalihydrats auf 
Xylit, Mesit, Xylitnaphta erhalten werden. di 


Untersuchung der wifsrigen alkalischen Flüssigkeit. 


Die wälsrige Lösung, von welcher das Oel getrennt 
worden, war stark alkalisch und gelb gefärbt. Sie wurde 
mit Schwefelsäure übersättigt, dabei entfärbte sie sich, 
während Spuren eines braunen Harzes abgeschieden wur- 
den. Die mit Schwefelsäure übersättigte Flüssigkeit wurde 
auf dem Wasserbade einer Destillation unterworfen. Die- 
selbe gerieth schon weit unter 100° in’s Kochen, und 
es destillirte eine stark riechende Flüssigkeit über, wel- 
che sich ganz wie Aceton verhielt. Dieses Destillat wurde 
mehrere Tage auf Chlorcalcium gestellt, und dann so 
lange auf dem Wasserbade destillirt, bis bei 100° nichts 
mehr iiberging. Das Destillat, welches erhalten wurde, 
war, wie eine Analyse zeigte, reines Aceton. Das Chlor- 
calcium, von dem das Aceton abdestillirt war, wurde in 
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wenig Wasser gelöst und die Lösung auf dem Wasser. 
bade destillirt. Es ging wieder eine geistige Flüssigkeit 
über, welche Chlorcalcium vollständig löste, ohne damit 
aufzuschwellen. Diese Flüssigkeit wurde zwei Mal über 
ein wenig Chlorcalcium destillirt und dann der Analyse 
unterworfen. 

0,164 gaben: 
Kohlensäure 0,253 = Kohlenstoff 0,0699 
Wasser 0,190 = Wasserstoff 0,0212. 

In 100 Theilen: 


Kohlenstoff 42,56 
Wasserstoff 12,56 
Sauerstoff 44,58 
100,00. 

Der Geruch dieser Substanz glich ganz dem des 
Holzgeistes. Obgleich die Analyse nicht ganz mit der Zu- 
sammensetzung des Holzgeistes übereinstimmt, so glauben 
wir dennoch, dafs die untersuchte Flüssigkeit grofsen- 
theils aus Holzgeist bestand, dem etwas Aceton beige- 
mischt war. Dafür spricht namentlich das Verhalten zum 
Chlorcalcium. Es ist eine Eigenthümlichkeit des Holz- 
geistes Chlorcalcium aufzulösen, und mit demselben eine 
Verbindung zu bilden, welche bei 100° keinen Holzgeist 
verliert. Dadurch unterscheidet sich der Holzgeist sehr 
von dem Aceton, Xylit, Mesit etc. Berücksichtigt man 
nun ferner, mit welchen Schwierigkeiten die Trennung 
des Holzgeistes von Xylit verbunden ist, und dafs, wenn 
man nicht mit grofsen Massen operirt, dieselbe vollstän- 
dig gar nicht bewerkstelligt werden kann, und dafs abn- 
liche Schwierigkeiten sich auch ohne Zweifel bei der Tren- 
. nung des Holzgeistes von Aceton ergeben, so läfst sich 
a 2 leicht begreifen, dafs das untersuchte Product nicht rei- 


ner Holzgeist gewesen seyn könne, indem die erhaltene 
Quantität, die wir wasserfrei darzustellen im Stande wa- 
ren, 
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ren, nur äufserst gering ausfiel, und kaum zu einer Ele- ae 1 
mentaranalyse ausreichte. u 

Nachdem das Aceton und der Holzgeist von der 
mit Schwefelsäure übersättigten Flüssigkeit auf dem Was- | 
serbade abdestillirt worden war, wurde die Destillation 
auf freiem Feuer fortgesetzt. Es ging ein schwach sau- 
res Wasser über, welches etwas Essigsäure aufgelöst ent- 
hielt. Nach Entfernung aller Essigsäure wurde der Rück- 
stand mit kohlensaurem Kali gesättigt, eingedampft und 
mit Weingeist ausgezogen. Derselbe löst nur Spuren 
eines gelben Stoffes auf. Der in Weingeist unlösliche 
Theil war frei von organischen Materien. 

Aus diesen Untersuchungen geht also hervor, dafs 
die Producte, welche durch Einwirkung des Kalihydrats 
auf Aceton gebildet werden, folgende sind: Holzgeist, 
Essigsäure, Xylitöl und Xylitbarz. Wird nun das Atom- 
gewicht des Acetons zu C,H,,O, gesetzt, so kann an- 


genommen werden, dals sich zersetzen : er Fan 
5 At. Aceton C,.H,.0.0 2 
und bilden: 
2 - Xylitharz C,,H,,O, 
ad 5 - Holzäther, C,,H,,0, 
Er 1 - Essigäure C, H, O, u 
C,.H,00,0 
und ferner: 
6 At. Xylitharz C,,H,,O, 
1 - Aceton C, H,.0, Ta 
C,,H,,0, Er 
4 At. Xylitöl C,,H,,O, 
1 - Hokäther C, H, O 
ay 1 - Essigsäure C, H, O, 
Wie beim Xylit kann auch beim Aceton angenom- | 
Poggendorfl’s Annal. Bd. I 20 
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men werden, dafs zuerst Acetyloxydul O,H,O; gebil- 
det werde, welches sich erst später in Xylitharz umsetze, 
Das Xylitöl entsteht durch Reduction des Harzes mitielst 
einer noch vorhandenen Menge Acetons. 


e Einwirkung des Kaliums auf Aceton. 


Kalium wirkt äufserst lebhaft auf Aceton ein. Wird 
viel Kalium auf einmal zu demselben gesetzt, so findet jedes- 
mal Entzündung statt, und kurz vorher wird eine rasche 
Gasentwicklung beobachtet. Dabei wird Kohle abgeschie- 
den, überhaupt eine gänzliche Zerstörung bewirkt. Bringt 
man hingegen stets nur kleine Mengen von Kalium zum 
Aceton, wartet man mit der weiteren Hinzufügung stets 
den Zeitpunkt ab, wo das früher zugesetzte verschwun- 
den, und hält man den Apparat kalt, so geht die Ein- 
wirkung ruhig von statten, die Flüssigkeit geräth in lang- 
sames Kochen, und es entwickelt sich dann keine Blase 
eines permanenten Gases. Hievon überzeugt man sich 
sehr leicht, wenn das Aceton in eine mit Quecksilber 
gefüllte Röhre gebracht wird, und dann die Kaliumku- 
geln durch das Quecksilber zu dem Aceton gelangen. Ist 
Alles wieder gehörig abgekühlt, so hat das Quecksilber 
seinen Stand nicht im Geringsten verändert. In dieser 
Beziehung kommt die Einwirkung des Kaliums auf Ace- 
ton mit der auf Xyl;: überein. Der Unterschied besteht 
aber darin, dafs beim Xylit bei der ersten Einwirkung 
ein blendend weifses Salz gallertartig abgeschieden wird; 
beim Aceton hingegen wird eine solche salzartige Ver- 
bindung nicht beobachtet. Der Körper, der sich anfangs 
in Gestalt eines bräunlichen Pulvers abscheidet, ist stark 
alkalisch und löst sich sehr bald wieder auf. 

Die durch die Einwirkung des Kaliums auf das Ace- 
ton erhaltene Masse lieferte beim Vermischen mit Was- 
ser zwei Schichten, eine ölige und eine wäfsrige, ganz 
so wie bei der Einwirkung des Kalihydrats angegeben 
worden ist. Die ölige Schicht wurde auf gleiche Weise 
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wie die durch Kalihydrat erhaltene behandelt, und u 


stand, wie diese, aus Xylitöl und Xylitharz, wie fol- 
ende Analysen zeigen. 
I. 0,221 Oel gaben: 
Kohlensäure 0,646 — Kohlenstoff 0,1786 


Wasser 0,205 Wasserstoff 0,0228. 
In 100 Theilen: 
4 Koblenstoff 80,81 
Sauerstoff 887 
1000. 
0.239 Harz gaben: 


Kohlensäure 0,680 = 

Wasser 0,200 —= Wasserstoff 0,0222. 
II. 0,216 Harz gaben: 

Kohlensäure 0,616 = Kohlenstoff 0,1703 


Wasser 0,170 = Wasserstoff 0,019. 
In 100 Theilen: wer 
Il. 
Kohlenstoff 78,66 
Wasserstoff 9,25 903 
Sauerstoff 12,09 
100,00 10000 


Die alkalische wäfsrige Lösung war roth gefärbt. 
Beim Uebersättigen mit Schwefelsäure fielen einige Flok- 
ken eines sauren Harzes zu Boden. Bei der Destilla- 
tion wurde anfangs ein geistiges und später ein schwach 
saures Destillat erhalten. Das letztere enthielt ein-wenig 
Essigsäure, das erstere unzersetztes Aceton und ohne 
Zweifel Holzgeist. Der Rückstand enthielt kaum noch 
Spuren von organischen Stoffen. 

Bei der Einwirkung des Kaliums auf Aceton werden 
also genau dieselben Producte erhalten, wie bei der Ein- 
wirkung des Kalihydrats. 


Kohlenstoff 0,1850 
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tw Ueber die Zusammensetzung des Acetons 


Wird von der Formel des Acetons 1 At. Holzäther 
abgezogen, so bleibt C,H,O übrig. Diefs entspricht 
dem Acetyloxyd. Demnach könnte das Aceton angese- 
hen werden als eine Verbindung von Acetyloxyd mit 
Holzäther. 


1 At. Holzäther C,H, O 3 
1 - Acetyloxyd C,H, O al 
C, H, 2O,. 


_ Die gleiche Zusammensetzung hat auch der Mesit. 
Aceton und Mesit sind demnach, könnte man folgern, 
dieselben Substanzen. Dagegen aber läfst sich einwen- 
den: Aceton mischt sich mit Wasser in allen Verhältnis- 
sen, Mesit schwimmt auf Wasser und löst sich in dem- 
selben nur in geringer Menge auf; Aceton siedet bei 55°, 
Mesit erst bei 71°; das specifische Gewicht des Aceton- 
gases ist nach Dumas 2,023, das des Mesitgases beträgt 
2,85. Wird daher im Acetongas eine vierfache Verdich- 
tung der Bestandtheile angenommen, so findet beim Me- 
sitgas nur eine dreifache statt. Ferner entsteht bei der 
Einwirkung des Kalihydrats auf Mesit, neben Xylitöl und 
Xylitharz, stets noch Xylitnaphta. Beim Aceton wird 
jedoch keine Spur des letzteren gebildet. , Da jedoch 
Xylitnaphta ebenfalls in Xylitöl und Xylitharz übergeht, 
so könnte angenommen werden, dafs bei der grofsen 
Menge Kalihydrat, welche wir auf Aceton einwirken 
liefsen, die Xylitnaphta wohl anfangs gebildet, aber dann 
wieder zersetzt wurde. Die Einwendung gilt aber nicht 
für das Kalium; dieses giebt beim Mesit stets Naphta, 
aber beim Aceton entsteht sie nicht. Diese wenigen 
Vergleichungen zeigen zur Genüge, dafs Mesit und Ace- 
ton zwei gänzlich verschiedene Verbindungen sind; sie 
sind nicht einmal isomer, in dem Sinne wie Weinsäure 
und Traubensäure. Wir sind fest überzeugt, dafs im 
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Aceton nicht schon Holzäther und Acetyloxyd vorkom- 
men, sondern dafs diese Stoffe erst durch Umsetzung 
der Bestandtheile bei der Einwirkung des Kalis gebildet 
werden. Allerdings nun läfst sich behaupten, eben so 
wenig wie das Aceton aus Holzäther und Acetyloxyd be- 
steht, besteht das Xylit aus unteracetyligsaurem Holzäther, 
sondern diese Verbindungen entstehen gleichfalls erst 
durch Umsetzung der Bestandtheile, überhaupt alle Pro- 4 
ducte, welche aus Xylit, Mesiten, Mesit, Xylitnaphta ge- — 
bildet werden, sind Umsetzungsproducte. Um jedoch 
diese letztere Einwendung zu widerlegen, finden wir uns. 
genöthigt etwas näher in diesen Gegenstand einzutreten. 
Entscheidend auf die vorliegende Frage ist das Ver. 
halten der Schwefelsäure zum Aceton und zum Xylit, 
Mesiten, Mesit etc. Aus den Untersuchungen von Kane 
geht hervor, dafs durch Einwirkung det Schwefelsäure. 
auf Aceton in der Kälte Mesityloxyd (C,H, ,O) gebil- 
det wird, und die Bildung dieser Substanz hestinat ver 
muthlich Kane, das Aceton als eine dem Weingeist ana- 
loge Verbindung zu betrachten. Die Producte also, wei 
che durch Einwirkung der Schwefelsäure gebildet wer- 
den, sind gänzlich verschieden von denen, welche durch 
Einwirkung des Kalis erhalten werden. Ganz anders — 
verhält es sich bei Xylit, Mesiten etc. Diese Stoffe lie- 
fern bei Behandlung mit Schwefelsäurehydrat ganz ge- __ 
nau dieselben Producte, wie bei der Behandlung mit _ 
Kalihydrat. In beiden Fällen wird Holzäther abgeschie- 
den, und bei Anwendung der Schwefelsäure immer Holz- 
ätherschwefelsäure gebildet. Eben so verhält sich der 
essigsaure Holzäther; dieser liefert mit Schwefelsäureby- 
drat Holzätherschwefelsäure und Essigsäure, und durch 
Behandlung mit Kalihydrat essigsaures Kali und Holz- 
geist. So lange man aber keinen Anstand nimmt den 
letzteren als aus Essigsäure und Holzäther zusammenge- 
setzt zu betrachten, kann man auch nicht die unterace- 
tylige Säure und den Holzäther im Xylit bezweifeln. Da 
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Umstand, dafs durch Einwirkung des Kaliums auf Mesit 
Xylitnaphta gebildet wird, ist beweisend für das Vor- 
handenseyn des Holzäthers in demselben; und gerade 
die Nichtbildung dieser Substanz beim Aceton zeigt die 
Abwesenheit des Holzäthers in demselben, denn an der 
Bildung des Xylitöls und Xylitharzes nimmt der Holz- 
äther keinen Theil. . 

Aber eben so wenig wie das Aceton aus Acetyloxyd 
und Holzäther besteht, besteht derselbe aus Wasser und 
Mesytiloxyd. Das Umsetzungsvermögen der Schwefel- 
säure kann gewifs nicht geringer angeschlagen werden, 
als das des Kalihydrats. Mit demselben Rechte, mit dem 
man annimmt, dafs das Kali eine Umsetzung der Be- 
standtheile im Aceton veranlafst, mufs man auch anneh- 
men, dafs die Schwefelsäure die Bestandtheile auf eine 
andere Weise vereinigt. Gegen die Ansicht, als sey das 
Aceton ein Weingeist, sprechen auch noch andere, nicht 
minder wichtige Gründe. Weingeist und Holzgeist ver- 
halten sich gegen Kalium vollkommen gleich. Es ent- 
wickelt sich ein Atom Wasserstoffgas (H,), während 
1 At. Kali gebildet wird. Aceton entwickelt dasselbe 
nicht. Mag man über die Zusammensetzung des Weingeists 
auch verschiedener Ansicht seyn, so mufs doch nach den 
neuesten vorliegenden Untersuchungen stets angenommen 
werden, dafs bei Einwirkung wasserfreier Basen, wie 
Kalk, Baryt, Kali etc., auf Weingeist und Holzgeist Ver- 
bindungen der wasserfreien Basen mit Aether einerseits 
und Hydrate derselben andererseits gebildet werden. Die 
Verbindungen des Aethers mit den Basen verlieren in 
hoher Temperatur keinen Aether, eben so wenig wie 
das Kalihydrat Wasser verliert. Steigt die Temperatur 
sehr hoch, so wird der Aether, wie alle organische Ver- 
bindungen zersetzt. Warum aber entsteht das Aceton, 
wenn essigsaure Salze, mit überschüssiger Base gemengt, 
einer trocknen Destillation unterworfen werden? Es bil- 
det sich, wie Zeise gezeigt hat, besonders reichlich, wenn 
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Bleizucker mit Kalkhydrat zersetzt wird. Es entsteht 
ferner beim Erhitzen eines innigen Gemenges von Kalk 
und Zucker. Wäre aber Aceton zusammengesetzt, wie 
Weingeist und Holzgeist, so könnte es unmöglich auf 
die genannte Weise gebildet werden. Auch ist nicht zu 
übersehen, dafs eine Analogie zwischen den Verbindun- 
gen, welche, nach Kane, durch Einwirkung von Säure 
auf Aceton gebildet werden, und denen, welche aus 
Weingeist und Holzgeist entstehen, eigentlich gar nicht 
stattfindet. Die Mesitylschwefelsäure enthält nur 1 At. 
Schwefelsäure auf 1 At. Mesityloxyd, und sättigt nur 
1 At. Basis. Das Kalksalz besteht aus C,H, ,0+CaO 
+SO,. Das Mesityloxyd vertritt also nicht die Stelle 
einer Basis, wie bei der Aetherschwefelsiure. Der dop- 
pelt-mesitylschwefelsaure Kalk ist C,H,,0O+2CaO 
+25O,-+-Aq. Wird Chlormesityl mit Kalihydrat be- 
handelt, so entsteht kein Aceton, überhaupt kann aus 
sämmtlichen Verbindungen des Mesityls kein Aceton mehr 
gewonnen werden. Ferner hat Kane keine einzige Ver- 
bindung des Mesityloxyds mit organischer Säure hervor- 
gebracht. 

_ Es stehen demnach der Ansicht: als sey das Ace- 
ton ein eigenthümlicher Weingeist, so viele entschei- 
dende Thatsachen gegenüber, dafs dieselbe wohl einmal 
aufgegeben werden dürfte. Wir haben die Ueberzeu- 
gung, dafs bei der Bildung des Mesityloxyds Wasser aus 
den Bestandtheilen des Acetons auf ähnliche Weise erst 
entsteht, wie die Kohlensäure aus der Essigsäure bei der 
Bildung des Acetons, und eben so wenig wie Koblen- 
säure mit Aceton Essigsäure bildet, bildet Wasser mit 
Mesityloxyd Aceton. Bei der Einwirkung der Schwe- 
felsäure auf Aceton findet eine Umsetzung der Bestand- 
theile statt. Wenn nur auf die Bildung des Acetons 
aus Essigsäure Rücksicht genommen wird, so erscheint 
als einfachste Formel für dasselbe C,H,O; es ist ein 
Oxyd eines Kohlenwasserstoffs C,H,, eines Radikals, 
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welches sowohl durch Säuren als Basen sehr leicht in 
andere Verbindungen zerfallen kann. 
Zürich, im März 1840. 
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XII. Darstellung der unterschwefligen Säure. 


Diese bisher nicht isolirt dargestellte Säure erhält man 
leicht, nach Langlois, durch Zersetzung von unterschwef- 
ligsaurem Kali mit Ueberchlorsäure, oder, nach Per- 
soz, durch Zersetzung von unterschwefligsaurem Blei- 
oxyd (bereitet aus unterschwefligsaurem Kali oder Na- 
tron und essigsaurem oder salpetersaurem Bleioxyd) mit 
Schwefelwasserstoff. Die von dem Niederschlage (über- 
chlorsaures Kali im ersten, Schwefelblei im andern Fall) 
abfiltrirte Flüssigkeit giebt, nach Eindampfen im Vacuo 
oder bei gelinder Wärme die Säure in Syrupsconsistenz. 
Erst bei weiterer Einengung tritt Zersetzung in merklichem 
Grade ein. 

So erhalten, ist die Säure stark sauer und bitter, 
doch nicht ätzend; Feuchtigkeit aus der Luft anziehend, 
bei 80° C. in schweflige Säure und Schwefelsäure zer- 
fallend. Sie fällt nicht Kalk- oder Strontianwasser, 'Ei- 
sen-, Zink» und Kupfersalze, giebt aber mit Barytwas- 
ser einen auf Zusatz von mehr Wasser oder von Sal- 
petersäure verschwindenden Niederschlag. Sie fällt Blei-, 
Silber-, Quecksilber- und Platinsalze auf gleiche Weise 
wie es ihr Kalisalz thut. Von concentrirter Schwefelsäure, 
von Salpetersäure und Chlorsäure (obwohl diese nicht 
auf ihr Kalisalz einwirkt) wird sie augenblicklich zer- 
setzt; dagegen erleidet sie keine Zersetzung von Ueber- 
chlorsäure. (Compt. rend. T. X p. 461 und 575.) 
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XIII. Versuche über die Ursache der blauen Fär- 
bung mancher Natur- und Kunstproducte; 
von Carl Kersten in Freiberg. 


I: den nächsten Umgebungen der schlesischen und pol- 
nischen Zinkhütten findet man sehr oft Haufen von etwa 
ein Zoll starken Thonscherben, welche durch ihre vor- 
züglich schöne blaue, etwas in’s Violette sich ziehende 
Farbe Aufmerksamkeit erregen. Diese Scherben sind 
die Bruchstücke der Thonmuffeln, welche zur Destilla- 
tion des Zinks aus dem Galmey angewendet werden, und 
die man, indem sie theilweise verglast und auf der Ober- 
fläche stellenweise verschlackt sind, nicht wieder, wie 
die anderen Theile der Muffeln, welche der Einwirkung 
des Feuers weniger stark ausgesetzt waren, zum Anfer- 
tigen neuer Muffeln benutzen kann. Da die blaue Farbe 
dieser Scherben öfters sehr schön und so intensiv ist, 
dafs das feinste Pulver derselben zuweilen noch die näm- 
liche Dicke zeigt, wie die niedrigen Eschelsorten man- 
cher Blaufarbenwerke, und ich in Oberschlesien von Nie- 
mandem Auskunft über die Ursache dieser blauen Fär- 
bung erhalten konnte, so’ veranlafsten mich: diese Um- 
stände, die gedachten blauen Thonmassen einer chemi- 
schen Untersuchung zu unterwerfen. — Die Resultate 
derselben machten es in hohem Grade wahrscheinlich, 
dafs die erwähnte blaue Färbung durch Titanozyd be- 
wirkt werde. In Folge dessen stellte ich synthetische 
Versuche zur Erzeugung ähnlicher blauen Massen an, zu- 
gleich auch noch über das blaue Titanoxyd im Allge- 
meinen. Hieraus und aus der weiteren Verfolgung die- 
ses Gegenstandes entstand eine uwfängliche Arbeit. Ich 
halte es daher für zweckmäfsig, solche in folgende Ab- 
schnitte zu bringen: 
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1) Untersuchung der blauen Zinkmuffelscherben von 

_ den schlesischen und polnischen Zinkhiitten. 

2) Versuche, um zu ermitteln, ob Titansäure und ti- 
tansäurehaltige Silicate durch Zink und Zinn auf 
trocknem Wege zu Titanoxyd reducirt werden, und 
ob in diesem Falle das entstehende Oxyd blaue 
Färbungen auf diesem Wege hervorzubringen ver- | 
möge. 

3) Versuche über die Ursachen der blauen Färbung, 
welche der Thon erleidet, der als Gestübe in Frei- 
berg zum Ausschlagen der Schmelzöfen angewen- 
det wird. 

4) Versuche über die blaue Färbung mancher Anatas- 

krystalle und mehrerer anderer Mineralien. 

5) Versuche über die Ursache der blauen Färbung 
mancher Hohofenschlacken. 

6) Versuche zur Beantwortung der Frage, ob das Ei- 
sen als Oxydul, und überhaupt ob dieses Metall 
Alkali- und Erdensilicaten auf trocknem Wege blaue 
Farben ertheilen könne. 

7) Beobachtungen über Bildung, Darstellung und Ei- 
genschaften des blauen Titanoxyds. 


1) Untersuchung der blauen Zinkmuffelscherben von den 
schlesischen und polnischen Zinkhütten. 


Zu dieser Untersuchung wurden theils zwei sehr 
schöne, intensivblaue, beinahe veilchenblaue Stücke von 
der Lydognia-Zinkhütte in Schlesien angewendet, wel- 
che ich von Hrn. Ober-Hütten-Inspector Martini zu 
Königshütte erhielt, theils einige ähnliche Stücke, die ich 
auf den Zinkhütten zu Dombrowa im Freistaate Cracau 
und Dombrowa im Königreiche Polen selbst gesammelt 
hatte. 

Diese Muffelbodenstücke sind auf den beiden Aufsen- 
seiten schwarz glasurt. Die übrige Masse ist blau, und 
in dieser liegen porphyrartig weifse Parthien, welche in 
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Quarzkörnern bestehen. Die blaue Masse ist undurch- 
sichtig, dicht, sehr hart, und zeigt ‘bald ein biseuitarti- 
ges Ansehen, bald ist sie schwach glasglänzend. Das 
Pulver derselben ist nur sehr wenig leichter als die Masse 
selbst. 

Zu der Analyse wurde blofs die blaue Hauptmasse; 
von welcher die Quarzkörnchen sorgfältig getrennt wa- 
ren, angewendet. 

Für sich allein in der Platinzange erhitzt, erleidet 
die blaue Masse weder in der äufseren noch in der in- 
neren Flamme eine Veränderung, auch theilt sie der 
Flamme, sowohl für sich allein als mit Schwefelsäure 
befeuchtet, keine Färbung mit. Von Borax wird sie ziem- 
lich schwer zu einem, warm gelben, erkaltet farblosen 
Glase aufgelöst. Phosphorsalz löst sie ebenfalls schwer, 
unter Abscheidung von viel Kieselerde, zu einem in der 
Wärme gelben, erkaltet ungefärbten Glase auf, welches 
sowohl für sich allein mit der Reductionsflamme behan- 
delt, als auch mit Zinn auf Kohle keine Veränderungen 
erleidet, namentlich keine Reaction auf Titansäure zeigt. 
Mit Soda auf Platinblech geschmolzen, behält die Sub- 
stanz sehr lange die blaue Farbe, schmilzt aber endlich 
damit zu einem meergrünen Glase, das auf Zusatz von 
Salpeter farblos wird. 

Mit Soda auf Koble reducirt, erhält man eine Schlacke, 
welche befeuchtet Silberblech bräunt; zugleich bildet sich 
auf der Koble ein ziemlich starker Zinkoxydbeschlag. — 
Beim Schlämmen der geschmolzenen Masse bleiben weise, 
dehnbare Metallblättchen zurück, welche bei dem Schmel- 
zen auf Kohle einen Bleioxydbeschlag geben, und in 
denen, wie die Prüfung auf dem nassen Wege erwies, 
eine Spur Zinn enthalten ist. Concentrirte Chlorwasser- 
stoffsäure äufsert auf die Substanz, auch bei mehrtägiger 
Digestion, nur eine sehr geringe Wirkung. Es entwik- 
keln sich Spuren von Schwefelwasserstoffgas, und man 
erhält eine blafsgelbe Flüssigkeit, während indessen die 
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Substanz ibre Farbe nicht verändert. Die blafsgelbe 
Flüssigkeit wird durch Schwefelwasserstoffgas nicht ge- 
fällt, und enthält Thonerde, Zinkoxyd und Eisenoxydul. 
Königswasser greift die Substanz ebenfalls nur wenig an 
und verändert ihre Farbe nicht. — Nach zweistündigem 
heftigen Glühen der geschlämmten Masse mit der drei- 
facben::Gewichtsmenge kohlensauren Natrons zeigte sie 
noch eine blaue Farbe. Auch erschien die Kieselerde, 
welche nach dem Aufweichen der geschmolzenen Masse 
mit Wasser, Auflösen der letzteren in Chlorwasserstoff- 
säure u. s. w. erhalten wurde, noch himmelblau gefärbt; 
ja.sogar durch mebrmaliges Schmelzen dieser blaugefärb- 
ten Kieselerde mit kohlensauren Alkalien, Behandeln der 
geschmolzenen Masse mit Chlorwasserstoffsäure u. s. w., 
war es nicht zu erreichen, sie gänzlich zu entfärben. 
Geschlämmtes Pulver dieser Masse wurde auf einer 
Platinschale in dem von Brunner angegebenen Apparate 
12 Stunden ‚lang der Einwirkung von Flufssäuredämpfen 
ausgesetzt. Hierdurch wurde die Masse zwar zerlegt, in- 
dem viel Fluorsilicium beim Erhitzen mit Schwefelsäure 
entwich; indessen besals auch die auf diese Weise be- 
handelte Masse immer noch eine bläuliche Farbe. Durch 
längeres Schmelzen des blauen Productes mit der sechs- 
fachen Gewichtsmenge zweifach-schwefelsauren Kalis bei 
nicht zu starker Hitze, erreichte man endlich eine ziem- 
lich vollständige Zerlegung derselben, jedoch erschien die 
Kieselerde, welche nach dem Digeriren der geschmolze- 
nen gelblichen Masse mit Wasser zurückblieb, immer 
noch ein wenig blau gefärbt. Die erhaltene helle Flüs- 
sigkeit trübte sich nach dem Verdünnen beim Kochen, 
und es schied sich eine kleine Menge eines weilsen Pul- 
vers ab. Dieses war in concentrirter Chlorwasserstoff- 
säure löslich, die Auflösung wurde, aber von Schwefel- 
säure nicht gefällt. Beim Glüben wurde das Pulver gelb, 
nach dem Erkalten aber hellgelb; hierauf war es in 
Chlorwasserstoffsäure unauflöslich, und gab mit Phosphor- 
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salz in der äufseren Flamme eine gelbe, in der inneren 
Flamme aber auf Kohle eine blutrothe, so wie mit Zinn, 
nach völliger Abkühlung, eine violette Perle. Als dieser 
Niederschlag mit Soda im Platinlöffel geschmolzen, die 
erhaltene Masse mit Wasser ausgelaugt, und der weifse 
schleimige Rückstand mit Zinn und Zink und einigen 
Tropfen verdünnter Chlorwasserstoffsäure in Berührung 
gebracht worden war, färbte sich die Säure mit ersterem 
Metalle violett, mit letzterem nahm der Rückstand eine 
blaue Färbung an. Diese verschwand, als das Zink aus 
der Flüssigkeit entfernt wurde. Von Gallusaufgufs wurde 
der aysgewaschene Rückstand orangeroth gefärbt. So- 
nach bestand das durch Kochen aus der Auflösung des 
schwefelsauren Kalis gefällte weifse Pulver aus eisenhal- 
tiger Titansäure. — Die gehanute Auflösung wurde durch 
Schwefelwasserstoffgas und Schwefelsäure nicht verändert, 
und gab, mit kaustischem Ammoniak übersetzt, einen gelb- 
lichen gallertähnlichen Niederschlag, während die dar- 
überstehende Flüssigkeit ungefärbt war. — Kohlensau- 
res Ammoniak zog aus diesem Niederschlage nichts aus, 
und derselbe bestand aus Thonerde und etwas Eisen- 
oxyd. Die ammoniakalische Flüssigkeit wurde durch oxal- 
saures Ammoniak nicht gefällt, dagegen bildete Schwe- 
felwasserstoffammoniak einen geringen weifsen Nieder- 
schlag, welcher, mit Soda auf Kohle behandelt, einen 
in der Wärme gelben, erkaltet weifsen Beschlag lieferte, 
also aus Schwefelzink bestand. In der zurückgebliebe- 
nen Flüssigkeit wurde, nach der Zerstörung des Schwe- 
felwasserstoffgases, durch phosphorsaures Natron und Am- 
moniak eine geringe Menge Talkerde, nach dem Ein- 
dampfen der Flüssigkeit, nachgewiesen. — Aus der Kie- 
selerde, welche nach dem Aufweichen der mit zweifach- 
schwefelsaurem Kali geschmolzenen Masse zurückgeblie- 
ben war, zog Chlorwasserstoffsäure in der Wärme ein 
wenig schwefelsaures Bleioxyd aus. Die Kieselerde wurde 
nach dieser Behandlung mit der vierfachen Gewichtsmenge 
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Soda zusammengeschmolzen, womit sie zum klaren Glase 
flofs, das sich völlig in Wasser auflöste; sie enthielt dem. 
nach weiter keine fremdartigen Substanzen. 

Obgleich durch die oben stehenden Versuche die 
Gegenwart von Titan mit Sicherheit constatirt worden 
war, so suchte ich mich hiervon noch auf einem ande- 
ren Wege zu überzeugen, der vorzüglich geeignet ist, sehr 
kleine Mengen von Titansäure, vorzüglich in Silicaten, 
nachzuweisen. 

Es wurde nämlich in vier gedrehten Tiegeln aus 
Holzkohle ein Gemenge von 3 Grm. der blauen Masse 
von verschiedenen Stücken mit 1,5 Grm. kohlensaurem 
Kalk gebracht, worauf man diese, nachdem man sie mit 
Kohlendeckeln bedeckt hatte, in Porcellantiegel stellte 
und 14 Stunde der Weilsgliihhitze aussetzte. Man er- 
hielt hiervon vier gut geflossene, durchscheinende, gelb- 
lichbraune Glaskönige, welche sämmtlich auf ihrer Ober- 
fläche mit einer dünnen Aupferrothen Haut, welche von 
Königswasser nicht angegriffen wurde, also in metalli- 
schem Titan bestand, bedeckt waren. Gleichzeitig wa- 
ren auch auf allen vier Gläsern kleine Eisenkörnchen 
sichtbar. 

. Da ich zu Anfange der Untersuchung dieser Sub- 
stanz in derselben Schwefel gefunden hatte, so entstand 
die Vermuthung, dafs ihre blaue Farbe vielleicht von 
einer, dem künstlichen Ultramarin ähnlichen Verbindung 
herrühre. Um daher über den Alkaligehalt dieser Sub- 
stanz Gewilsheit zu erlangen, mengte ich 3 Grm. des 
geschlämmten Pulvers mit 12 Grm. kohlensaurem Baryt, 
brachte das Gemenge in einen Platintiegel und diesen 
wiederum in einen Meifsner feuerfesten Thontiegel. Letz- 
terer wurde nun eine halbe Stunde einer Weifsglühhitze 
im Sefström’schen Gebläseofen ausgesetzt. Die geschmol- 
zene, weilse, dichte Masse wurde mit Chlorwasser- 
stoffsäure aufgeweicht, worauf man, nach Abscheidung 
der Kieselerde und Fällung des Baryts, die übrigen Ba- 


sen durch kohlensaures Ammoniak und das Zinkoxyd 
durch Schwefelwasserstoffammoniak niederschlug. Ich 
erhielt durch Verdampfen der Flüssigkeit zur Trockne ') 
und Glühen der Salzmasse in Gas von kohlensaurem 
Ammoniak, 0,039 Grammen eines weifsen schwefelsau- 


„ren Salzes, welches die äufsere Löthrohrflamme rein vzo- 


let, ohne Beimengung von Gelb färbte. Seine Auf- 
lösung in Wasser mit etwas Weingeist versetzt, wurde 
durch Kohlenstickstoffsäure blafsgelb krystallinisch und 
ähnlich durch Kaliumplatinchlorid gefällt. Dieses Salz 
bestand demnach in schwefelsaurem Kali ohne Natron, 
enthielt indessen, wie die weitere Prüfung mit phosphor- 
saurem Natron und Ammoniak ergab, eine Spur ‘Talk- 
erde. Obige 0,039 Grm. schwefelsaures Kali entspre- 
chen demnach, wenn die erwähnte Spur von Talkerde 
unberücksichtigt gelassen wird, 0,021 Grm. Kali. 

Die quantitative Bestimmung der übrigen Bestand- 
(heile dieses blauen Produetes geschah folgendermafsen: 

A. 3,000 Grm. desselben, im geschlämmten Zustande 
wurden mit 9 Grm. Kalihydrat und 1,000 Grm. Salpeter 
in einem Silbertiegel gemengt, das Gemenge mit etwas 
Wasser angerührt und die Masse unter stetem Umrüh- 
ren in gelinder Wärme eingedickt. Hierauf wurde der 
Silbertiegel in einem Porcellantiegel drei Stunden lang 
rothglühend erhalten. Die Masse erschien nach dem Er- 
kalten perlgrau. Sowohl im trocknen Zustande, als mit 
Wasser übergossen, gab sich kein Mangangehalt zu er- 
kennen. Sie wurde mittelst möglichst verdünnter Chlor- 
wasserstoffsäure aus dem Tiegel gebracht und dann mit 
der nämlichen Säure im concentrirten Zustande behan- 
delt, worin sie sich vollständig auflöste. Die Auflösung 
wurde nun im Wasserbade bei ganz gelinder Hitze zur 
Trocknifs abgedunstet. Die trockne Masse weichte man 
jetzt mit Chlorwasserstoffsäure auf, digerirte die zurück- 
bleibende Kieselerde längere Zeit wit dieser Säure und 
1) Nach Verflüchtigung der Ammoniaksalze, 
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süfste sie sodann mit siedendem Wasser gut aus, um 


alles gebildete Chlorblei aufzulösen. Nach dem Glühen 
betrug ihr Gewicht 1,835 Grm. Sie erschien vollkom- 
men weifs, enthielt kein Chlorsilber und schmolz mit 
Soda zu einem klaren Glase. Um sie auf einen Gehalt 
von Titansäure zu prüfen, schmolz ich ein wenig davon 
am Platindrahte mit Phosphorsalz, in welchem etwas Ei- 
senoxyd aufgelöst worden war, zusammen. Es schien 
sich zwar nichts aufzulösen, indessen erschien die Perle 
nach der Behandlung in der innern Flamme und auf Zu- 
satz von Zinn auf Kohle schwach violet; sonach enthielt 
die Kieselerde Titansäure. 

B. Durch die von der Kieselerde getrennte Flüs- 
sigkeit wurde Schwefelwasserstoffgas geleitet, wodurch 
ein geringer schwarzer Niederschlag entstand, welcher 
mit Schwefelwasserstoffammoniak digerirt wurde. NHier- 

‘auf verwandelte man ihn durch rauchende Salpetersäure 
in schwefelsaures ' Bleioxyd, dessen Gewicht nach dem 
Glühen 0,036 Grm. betrug, welche 0,027 Grm. Bleioxyd 
entsprechen. Dasselbe gab, mit Soda auf Kali reducirt, 
Bleikörnchen und einen Bleioxydbeschlag. 

C. Das Schwefelwasserstoffammoniak, womit das 
Schwefelblei digerirt worden war, wurde in ein Porcel- 
lanschälchen gebracht und sodann verraucht. Den Rück- 
stand glühte man schwach, wobei 0,009 Grm. eines grauen 
Pulvers erhalten wurden, welches, mit Soda reducirt, Zion- 
körnchen lieferte, also in Zinnoxyd bestand. 

D. Durch die Flüssigkeit, welche nach der Fal- 
lung mit Schwefelwasserstoffgas zurückgeblieben war, 
wurde Chlorgas geleitet. Sodann versetzte man sie mit 
etwas Chlorammonium, und fällte Thonerde und Eisen- 
oxyd gemeinschaftlich durch einen Ueberschufs von kau- 
stischem Ammoniak. Beide Substanzen wurden durch 
Kalilauge geschieden. Die alkalische Flüssigkeit, welche 
die Thonerde aufgelöst enthielt, wurde mit Chlorwasser- 
stoffsäure bis zur völligen Wiederauflösung der anfangs 
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präcipitirten Thonerde versetzt, und hierauf die Thon- 
erde durch kohlensaures Ammoniak niedergeschlagen. 
Um sie möglichst frei von Kali zu erhalten, wurde sie 
im feuchten Zustande nochmals in Chlorwasserstoffsäure 
gelöst, durch kohlensaures Ammoniak gefällt und sodann 
geglüht. Man erhielt 0,849 Grm. Thonerde. Die kleine 
Menge Eisenoxyd betrug 0,050 Grm. Dasselbe wurde 
mit concentrirter Chlorwasserstoffsäure behandelt, wobei 
0,010 Grin. eines gelben Pulvers zurückblieben, welches, 
wie die Behandlung mit Phosphorsalz zeigte, aus titan- 
siurehaltiger Kieselerde bestand. Es sind daher nur 0,040 
Grm. Eisenoxyd in Rechnung zu bringen. 

Da die geringe Menge von Eisen, welches Chlor- 
wasserstoffsäure aus der blauen Masse auszieht, sich in 
der Auflösung als Oxydul befindet, und das ursprüng- 
lich in dem feuerfesten Thon enthaltene Eisenoxyd Wo- 
chen lang in hoher Temperatur der Einwirkung der aus 
den brennenden Steinkohlen sich entwickelnden, redu 
cirenden Gasarten, ingleichen von Zinkdämpfen ausge- 
setzt gewesen ist, so dürfte man wohl zu der Annahme 
berechtigt seyn, dafs das Eisen in der blauen Masse als 
Oxydul enthalten sey '). 

Obige 0,040 Grm. Eisenoxyd =0,036 Grm. Eisen- 
oxydul. 

E. Aus der ammoniakalischen Flüssigkeit D wurde 
das Zinkoxyd durch Schwefelwasserstoff- Ammoniak als 
Schwefelzink gefällt und dasselbe durch sehr starkes Glü- 


1) Spätere Versuche haben mir gezeigt, dafs Zink bei hoher Tempe- 
ratur das rothe Eisenoxyd zum magnetischen Oxyde reducirt. Es 
wurde nämlich rother Glaskopf in kleinen Stückchen, so wie künst- 
liches rothes Eisenoxyd, in einem Porcellanrohre etwa zwei Stun- 
den bis zum WVeifsglühen erhitzt, während man aus einer Retorte 
Zinkdämpfe darüberleitete. Sowohl der rothe Glaskopf, als das pul- 
verförmige rothe Eisenoxyd hatten eine schwarze Farbe angenommen; 
beide Substanzen gaben ein gleichförmiges, schwarzes Pulver, folgten 
dem Magnete und verhielten sich auch übrigens wie magnetisches Ei- 
senoxyd. K. 

Poggendorf’s Annal, Bd. L, 21 
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hen in Zinkoxyd verwandelt. Sein Gewicht betrug 0,154 
Grm. Es besafs eine weilse Farbe, und lieferte, mit 
Soda auf Kohle geschmolzen, eine Masse, welche, nach 
dem Befeuchten mit Wasser, Silberblech nicht bräunte, 

F. Die Flüssigkeit EZ wurde mit Chlorwasserstoff- 
säure angesäuert, erwärmt, von dem ausgeschiedenen 
Schwefel abfiltrirt, hierauf mit kohlensaurem Natron ver- 
setzt und zur Trocknifs verdampft. Die erhaltene Salz- 
masse wurde nun zur Verflüchtigung der ammoniakali- 
schen Salze schwach geglüht. Nach dem Aufweichen 
blieben einige weifse Flocken zurück, welche nach dem 
Glühen 0,009 Grm. wogen, mit Kobaltsolution befeuch- 
tet, nach dem Glühen, blafsroth wurden, und in Talk- 
erde bestanden. 

G. Wegen der schwierigen Zersetzung dieses Pro- 
ductes konnte der darin enthaltene Schwefel als solcher 
nicht genau quantitativ ermittelt, sondern mufste gemein- 
schaftlich mit dem Schwefelsäuregehalt bestimmt werden. 
Diefs geschah durch Schmelzen desselben mit einem Ueber- 
schufs von kohlensaurem Kali, und etwas Salpeter und 
Fällen der Schwefelsäure aus der durch Auslaugen der 
geschmolzenen Masse mit Wasser erhaltenen Flüssigkeit 
durch Chlorbaryum, nachdem sie zuvor in der Wärme 
neutralisirt und die hierbei niederfallende Kieselerde ab- 
filtrirt worden war. Man erhielt 0,097 Grm. schwefel- 
sauren Baryt 0,033 Grm. Schwefelsäure. 

H. Da es bei der vorstehenden Analyse nicht er- 
reicht wurde, die Titansäure vollständig von der Kie- 
selerde zu trennen und genau quantitativ zu bestimmen, 
so suchte ich diefs durch Schmelzen der blauen Masse 
mit zweifach-schwefelsaurem Kali zu bewirken, was auch 
sehr gut gelang. Die Titansäure wurde dann durch Ko- 
chen der stark verdünnten Auflösung des schwefelsauren 
Kalis gefällt, indem die geringe Menge derselben, die 
Anwendung anderer Methoden, namentlich zur gänzlichen 
Abscheidung des Eisenoxyds, nicht vortheilhaft erschei- 
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nen liefs. Bei zwei Versuchen mit 6,000 Grm. der Masse 
erhielt ich nahe übereinstimmende Resultate, nämlich 
0,039 und 0,045 Grm. etwas eisenhaltiger Titansäure, 
wornach also der Titansäuregehalt der Masse in 3,000 
Grm. im Mittel 0,021 Grm. beträgt. v1 

Aus 3,000 Grm. der untersuchten blauen Masse wre 
den daher erhalten: 


Kieselerde (4) =1,835 Grm. 
Thonerde (D) —=0849 - 


Zinkoxyd (E) =0,154 - 
Eisenoxydul (D) =0,036 - 
Schwefel und Schwefelsäure (G) —=0,033 - 
Bleioxyd (B) —=0,027 - 
Titansäure (7) =0,021_ - 
Kali =0,021 - 
Talkerde (F’) =0,009 - 
Zinnoxyd (C) =0,009 - 
= 2,994 Grm. 


oder 100 Th. derselben wurden zusammengesetzt gefun- 


den aus: im 
Kieselerde 


 Thonerde 
 Zinkoxyd 
Eisenoxydul 
Schwefel und Schwefelsäure 
 Bleioxyd 
— 
Kali AT 
Zianoxyd 


Die Gegenwart der meisten Substanzen, welche durch 
die Analyse in diesen blauen Zinkmuffelböden aufgefun- 
den wurden, läfst sich ungezwungen erklären. — Kie- 
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selerde, Thonerde, nebst der kleinen Menge von Kali, 
_ Talkerde und Eisenoxydul sind ursprünglich, letzteres 
als Oxyd, in dem feuerfesten Thone, woraus die Muf- 
feln gefertigt werden, enthalten. Der Zinkoxydgehalt ist 
darin begründet, dafs die Muffeln bei sehr hoher Tem- 
peratur mit theilweise brennenden Zinkdämpfen in Be- 
rührung waren. Der Bleioxydgehalt rührt von kleinen 
Mengen von Bleiglanz und Weifsbleierze, welche den 
Galmeyerzen beigemengt sind. Die Spuren von Zinn- 
oxyd kommen jedenfalls auch aus dem Galmey, insbe- 
sondere aus dem Kieselgalmey, in welchem ein geringer 
 Zinnoxydgehalt von Berzelius nachgewiesen worden 
ist. Blei und Zinn werden in den Muffeln aus ihren 
_ Verbindungen reducirt, senken sich auf die Bodenblät- 
ter, dringen in diese ein und oxydiren sich hier wie- 
derum. Schwefel und Schwefelsäure endlich sind Pro- 
ducte aus den Koksstückchen (Cynders), womit der Gal- 
mey gemengt wird, ferner aus dem Schwefelkiese der 
 Steinkohlen, mit denen die Muffeln erhitzt werden. 
Was die Titansäure betrifft, so war es mir sehr 
wahrscheinlich, dafs diese ursprünglich in dem weilsen 
feuerfesten Thone von Mirow aus dem Freistaate Cracau 
enthalten sey, welcher meistens zur Anfertigung der Zink- 
muffeln angewendet wird. Um indessen hierüber völlige 
Gewifsheit zu erhalten, leitete ich über ein Gemenge von 
diesem Thone und Zuckerkoble, trocknes Chlorgas, wäh- 
rend dasselbe in einem Porcellanrohre stark geglüht wurde. 
In den flüchtigen Producten (Chlorsilicium) wurde die 
Anwesenheit von Titan auf die später ausführlich mitge- 
theilte Weise mit gröfster Bestimmtheit nachgewiesen. 
7 Forscht man jetzt nach den Grundursachen der blauen 
Färbung der untersuchten Zinkmuffelböden, und gebt hie- 
bei blofs von erwiesenen Thatsachen oder mindestens 
begründeten Voraussetzungen aus, so kann diese Fär- 
bung während der Erhitzung der Muffeln, möglicherweise 
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nur durch eine der folgenden Substanzen 
worden seyn: 

1) Durch Schwefel, oder vielmehr durch Bildung a “ 
ner dem (künstlichen) ultramarinähnlichen Verbin- 
dung. 

2) Durch Eisenoxrydul, das durch Reduction des iu 
dem Thone ursprünglich befindlichen Eisenoxyds 
entstanden seyn könnte. 

3) Durch Titansäure, welche ebenfalls, wie wir sa- 24 
hen, ein Bestandtheil des Thons ist, woraus 
Zinkmuffeln gefertigt werden, und die, während ; 
letztere im Feuer waren, auf irgend eine Weise, 7 
zu blauem Titanoxyd reducirt worden wiire. 

Betrachten wir jetzt jeden der drei aufgeführten Fälle 
genauer. 

1) Sollte die Bildung einer Schwefelverbindung in 
den Muffelböden bei dem Gliihen derselben ihre blaue 
Färbung während dieser Operation verursachen, so kann 
diese Schwefelverbindung, nach den bisherigen Erfahrun- 
gen, nur eine Verbindung von Schwefel mit Natron oder 
Natrium seyn (wobei es im vorliegenden Falle gleich- 
gültig ist, ob Schwefelnatrium oder unterschweflichtsau- 
res Natron das blaufärbende Princip im Ulträmarin sey), 
welche die kieselsaure Thonerde blau färbte; denn es 
ist mir weder ein Natur- noch ein Kunstproduct bekannt, 


als die von Natron, blau gefärbt sey. Es miifste sich 
demnach, wenn die blaue Muffelmasse durch Schwefel 
blau gefärbt seyn sollte, in dieser während des Glühens 
Ultramarin erzeugt haben. — Da indessen die blaue Masse 
kein Natron enthält, sondern nur kleine Mengen von Kali, 
und da sich mit Kali, nach den Erfahrungen Gmelin’s, 
kein Ultramarin darstellen läfst, so dürfte hieraus schon 
gefolgert werden, dafs Schwefel nicht das blaufärbende 
Prineip in der gebrannten Thonmasse seyn könne. 


von dem es hinlänglich erwiesen wäre, dafs es durch F 
Schwefel oder durch eine andere ore 
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Ueberdiefs sprechen auch noch nachstehende Ver. 
( suche gegen diese Annahme: 
: Kiinstliches Ultramarin (erste Sorte aus der Porcel- 
lanfabrik zu Meifsen) verliert sogleich beim Glühen auf 
Kohle vor dem Löthrohre, seine blaue Farbe, wird zu- 
erst schmutziggrün, und verwandelt sich später in eine 
grünlichschwarze schlackige Masse. Unser blaues Pro- 
duct dagegen verliert auch bei anhaltendem Glühen auf 
Kohle vor dem Löthrohre die blaue Farbe nicht. 

Künstliches Ultramarin schmilzt mit Soda auf Kohle 
augenblicklich zu einem hyacinthrothen Glase, während 
die blaue Muffelmasse, auf gleiche Weise behandelt, ihre 
Farbe nicht verändert. 

In schmelzenden Salpeter getragen, wird das Ultra- 
marin sehr bald entfärbt, und in eine anfangs grüne, spä- 
ter schmutzigweifse Masse verwandelt. — Die blaue Thon- 
masse hafte aber ihre Farbe nicht verändert, als sie zwei 
Stunden als geschlämmtes Pulver mit Salpeter geschmol- 
zen worden war. 

Trägt raan künstliches Ultramarin in heifse Kalilauge, 
so zersetzt es sich; es entsteht eine blafsgelbe Flüssig- 
keit und eine weilse Gallerte. Die blaue Thonmasse 
zerlegt sich beim Kochen mit Kalilauge nur in sehr ge- 
_ ringem Grade, und wenn die eingedickte Masse mit Was- 
ser aufgeweicht wird, zeigt der Rückstand, nach wie vor, 
j eine blaue Farbe. 

Erwärmt man Ultramarin mit Chlorwasserstoffsäure, 
so färbt sich diese sehr bald rosenroth, dann bildet sich 
eine rosenfarbene steife Masse, welche später gänzlich 
entfärbt wird. Auf das blaue Product wirkt Chlorwas- 
serstoffsäure, wie oben angeführt wurde, nur sehr wenig 
ein; sie zieht aus derselben zwar etwas Eisenoxydul, Zink- 
_ oxyd und Thonerde aus, es wird aber hierbei die blaue 

Farbe des Productes nicht alterirt. 

Aus diesen Versuchen folgt, dafs das künstliche Ul- 
tramarin auf verschiedenen Wegen sehr leicht zerlegt 
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und entfärbt wird, während dagegen unsere blaue Masse 
bei gleicher Behandlung ihre Farbe gar nicht verändert. 

Wenn schon diese Erscheinungen theilweise in dem 
sehr verschiedenen Aggregatzustande des Ultramarins und 
der blauen Muffelmasse begründet seyn dürften, so kann 
diese Verschiedenheit des Aggregatzustandes doch wohl 
nicht die alleinige Ursache des dem Ultramarin gerade 
entgegengesetzten Verhaltens der blauen Thonmasse zu 
den Reagentien seyn. Wäre daher eine dem Ultrama- 
rin analoge Schwefelverbindung Ursache der blauen Fär- 
bung der Thonmasse, so müfste deren blaue Farbe doch 
wenigstens theilweise durch dieselben Reagentien und 
dieselben Processe alterirt werden, welche die Farbe des 
Ultramarins so leicht und vollständig zerstören. 

Es liegt demnach, so scheint es mir, aufser dem Be 
reiche der Wahrscheinlichkeit, dafs die blaue Farbe un- 
seres Productes von einer dem Ultramarin analogen Ver- 
bindung abzuleiten sey. 

Gehen wir nun zu dem zweiten Fall über. 

2) Die blaue Färbung unserer Thonmasse kann durch 
Eisenoxydul bewirkt worden seyn. 

Mehrfach nimmt man in neuerer Zeit, und nament- 
lich wohl auf die Autorität des seligen Stromeyer, an, 
dafs das Eisenoxydul blaue Färbungen hervorzubringen 
vermöge, und dafs mehrere Mineralkörper, z. B. Kroky- 
dolith, Vivianit, und die blaue Eisenerde diesem Metall- 
oxyde ihre blaue Farbe verdanken. Es ist daher auch 
unsere Vermuthung zu rechtfertigen, dafs die blaue Thon- 
masse durch Eisenoxydul blau gefärbt seyn könne. Da 
indessen die Mineralkörper, von denen man annimmt, 
dafs Eisenoxydul ihre blaue Farbe bedinge, diese schon 
bei der Einwirkung geringer Oxydationsmittel verlieren, 
und diese Farbe bei den eben genannten Mineralien schon 
bei schwachem Glühen derselben an der Luft verschwin- 
det, eben so auch beim Schmelzen mit Alkalien, die blaue 
Thonmasse aber ihre blaue Farbe nicht verändert, wenn 
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sie Stunden lang unter der Muffel geglüht wird, ferner 
auch nicht sobald beim Schmelzen mit Salpeter und mit 
Alkalien — sondern nur erst vollständig, wenn sie in 
Sauerstoffgas geglüht wird, so sind diefs wohl Gründe 
zu der Annahme, dafs Eisenoxydul die Ursache der blauen 
Färbung unseres blauen Productes nicht seyn kann. 

Nachdem wir nun von den oben aufgestellten drei 
wahrscheinlichen Ursachen der blauen Färbung unseres 
Productes die beiden zuerstgenannten, theils durch di- 
recte Versuche, theils durch Folgerungen, welche auf 
Erfahrungen basirt sind, entkräftet, und als im hohen 
Grade unwahrscheinlich befunden haben, so müssen wir, 
zur Erklärung der Erscheinung, die dritte Ursache als 
die richtige ansehen; nämlich da/s Titanoryd das blau- 
Järbende Princip unseres Productes sey. Diese Annahme 
ist indessen eine blofse Muthmafsung, welcher zwar durch 
die Erfahrung nicht direct widersprochen, die aber auch 
durch diese nicht unterstützt und bekräftigt wird. Es 
ist mir nämlich nicht bekannt, dafs bis jetzt nachgewie- 
sen worden sey, dafs die Titansäure durch Zinkdämpfe 
zu blauem Oxyde reducirt werde, und dafs das entstan- 
dene Oxyd die Ursache der blauen Farbe mancher Na- 
tur- und Kunstproducte sey, wenn schon diese Vermu- 
thungen nahe liegen und die letztere für einen speciel- 
len Fall von Berthier bereits geäufsert worden ist '). 
Wir haben daher die Aufgabe zu lösen, unsere Vermu- 
thung durch directe Versuche zu bestätigen und zur Ge- 
wifsheit zu erheben — was der Gegenstand des nach- 
stehenden Abschnitts seyn wird. 


1) Man sehe die Anmerkung des Herausgebers dieser Annalen zu der 
Notiz im 1. Hefte dieses Bandes. K. 
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2) Versuche, um zu ermitteln, ob Titansäure und titansäu- 
rehaltige Silicate durch Zink und Zinn auf trocknem 
Wege zu Titanoxyd reducirt werden, und ob in diesem 
Falle das entstehende Oxyd blaue Färbungen auf ge- 
dachtem Wege hervorzubringen vermöge. 


1) 1 Grm. reiner Titansäure wurde mit 10 Grm. de- 
stillirtem granulirtem Zink in einen Glaskolben mit star- 
kem Boden gebracht, und dessen offenes Ende sodann 
vor der Emailirlampe in eine dünne Spitze ausgezogen. 
Der Kolben wurde hierauf in einen Thontiegel gestellt, 
mit Sand umgeben und letzterer sodann vor dem Geblä- 
sefeuer so lange geglübt, bis sich kein Zink mehr in den 
Hals des Kolbens sublimirte. Nach dem Abkühlen und 
Zerschlagen des Kolbens fand sich die Titansäure am 
Boden desselben in ein schwarzes Pulver, welches je- 
doch deutlich einen Stich in’s Blaue zeigte, verwandelt. 
Als dieses Pulver mit mäfsig starker Chlorwasserstoff- 
säure zur Auflösung des beigemengten Zinks und Zink- 
oxyds digerirt wurde, nahm es deutlich eine tief indigo- 
blaue Farbe an. Bei längerer Digestion damit färbte 
sich die Säure blafs rosenroth. 

Dieser Versuch ist bereits von H. Rose '), jedoch 
in einer anderen Absicht, nämlich um Zink mit Titan zu 
verbinden, angestellt worden. Derselbe erhielt, nach Be- 
handlung der mit Zink erhitzten Titansäure mit Chlor- 
wasserstoffsäure, ein schwarzes Pulver, während das von 
mir erhaltene, bei dem Vergleiche mit Holzkohlenpulver, 
entschieden dunkelblau erschien. Ich wiederholte daher 
den Versuch in einer kleinen Barometerröhre ganz auf 
die Weise, als ihn H. Rose anstellte, und erhielt, wie 
zu erwarten stand, dasselbe Resultat. Die Titansäure 
war nämlich in ein schwarzes Pulver, obne Spur von 
Blau, umgeändert werden. 

2) Da die Verschiedenheit dieser Resultate in dem 
verschiedenen Hitzgrade begründet zu seyn schien, wel- 


1) S. Gilbert’s Annalen, Ba. LXX 5.10. 


cher bei der Behandlung der Titansäure mit Zink ange- 
wendet wird, so stellte ich eine Quantität des zuletzt 
erwähnten schwarzen Pulvers dar, menglte dasselbe mit 
der 10fachen Gewichtsmenge destillirten Zinks und er- 
hitzte das Gemenge wie bei dem Versuche 1, jedoch mit 
dem Unterschiede, dafs hier die Hitze bis zum Erwei- 
chen des Kolbens gesteigert ward. Das fast zusammen- 
geschmolzene Bodenstück desselben legte man wit dem 
Inhalte in eine Porcellanschaale und digerirte es mit Chlor- 
wasserstoflsäure. Das Pulver, welches sich abschied, be- 
safs nicht mehr wie früher eine schwarze Farbe, sondern 
war dunkelblau geworden. An einigen Stellen war es 
in die Glasmasse eingedrungen, und diese erschien an 
diesen Stellen gleichförmig dunkelblau, wie von Kobalt- 
oxydul, jedoch minder feurig und lieblich, gefärbt. — 
Auf die Zusammensetzung und Eigenschaften des schwar- 
zen und blauen Pulvers werden wir später zurückkommen. 

3) 2 Grm. Titansäure wurden in eine 2 Fuls lange 
Röhre von starkem, strengflüssigem böhmischen Glase ge- 
bracht, und diese mit dem Halse einer Waldenburger 
Retorte in Verbindung gesetzt, in welche zuvor granu- 
lirtes Zink eingetragen worden war. Die Röhre wurde 
nun in eine Rinne von Blech gelegt und durch glühende 
Holzkohlen zum Glühen gebracht. Gleichzeitig erhitzte 
man die Retorte vor dem Gebläse, um Zinkdämpfe aus 
derselben über die glühende Titansäure zu treiben. Un- 
geachtet jedoch die Retorte zum Weifsgliihen kam, so 
fand doch keine recht lebhafte Entwicklung von Zink- 
dämpfen statt. -- Nach zwei Stunden wurde die Ope- 
ration unterbrochen. Die Titansäure in der Glasröhre 
hatte auf der Oberfläche eine bläulichgraue Farbe ange- 
nommen, welche sie auch behielt, nachdem sie zur Aul- 
lösung des beigemengten Zinks und Zinkoxyds mit Chlor- 
wasserstoffsiure digerirt worden war. 

4) Da diese unvollständige Reduction der Titansäure 
darin ihren Grund zu haben schien, dafs eine zu geringe 
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at Menge Zinkdämpfe und vielleicht auch bei einer zu nie- 
it drigen Temperatur auf die Titansäure eingewirkt haben 
r- mochte, so wurde diese letztere jetzt mehr an das eine 
t Ende einer theils weiten und 3 Zoll langen Porcellan- 


röhre von Sevres gebracht, dieses Ende in den Hals ei- 
ner Waldenburger Retorte gesteckt, welche zum vierten 
' Theil mit Zink gefüllt war, und die Fugen zwischen Re- 
torte und Röhre mit Thon, den man mit Boraxauflösung 
angerührt hatte, wiederholt sorgfältig verstrichen. Die 
Retorte wurde hierauf mit dem Theile der Röhre, worin 
die Titansäure war, von allen Seiten 1 Fufs hoch mit 
glühenden Kohlen umgeben und vor der Esse eines star- 
ken Gebläses zwei Stunden in Wei/sglihhitze erhalten. 
Die Hitze war so stark und die Destillation des Zinks 
ging so lebhaft von statten, dafs an dem anderen Theile 
der Röhre eine grofse Menge flüssigen Zinks sich an- 
sammelte und hier zum Theil verbrannte. Bei dem Zer- 
schlagen der Porcellanrébre, nach der Abkühlung, zeigte 
sich die Titansäure gänzlich in eine schmutzig grünlich- 
blaue gefrittete Masse verwandelt. Bei der Digestion 
derselben mit Chlorwasserstoffsäure zerfiel sie in ein 
schmutzig blaues Pulver, das keinen Stich in’s Grüne 
mehr zeigte. Da die Chlorwasserstoffsäure- Auflösung, 
aufser Zinkoxyd, auch noch eine nicht ganz unbedeu- 
tende Menge Cadmiumoxyd enthielt, wie die Prüfung 
derselben mit Schwefelwasserstoffgas zeigte, so ergab sich, 
dafs die frühere schmutzig grünlichblaue Farbe des er- 
haltenen Productes durch Beimengung von gelbem cad- 
miumbaltigen Zinkoxyde zu dem blauen Körper verur- 
sacht worden war. 

5) Anstatt Titansäure wurden 2 Grm. titansaures 
Natron (durch Schmelzen von 1 Th. Titansäure mit 3 
Th. Soda und Auskochen der geschmolzenen Masse mit 
Wasser dargestellt), in eine Porcellanröhre gebracht und, 
wie bei Versuch 4, mehrere Stunden der Einwirkung 
weilsglühender Zinkdämpfe ausgesetzt. Das Salz hatte 
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sich hierbei in eine schmutzig griine Schlacke, welche 
an die Röhre angeschmolzen war, umgewandelt. Sie 
wurde zwar durch Chlorwasserstoffsäure, jedoch erst nach 
längerem Digeriren damit, zerlegt, und es zeigte sich, dafs 
die Glasur von der Porcellanröhre, so wie Zinkoxyd, in 
diese Masse aufgenommen worden war. Je länger die 
Säure darauf wirkte, um so mehr verschwand die grüne 
Farbe des Productes und verwandelte sich in ein unrei- 
nes Dunkelblau. Aufser jener schmutziggrünen schlacki- 
gen Masse fanden sich indessen in der Porcellanröhre 
zu meiner Freude einige Stellen, wo die Glasur dersel- 
ben sehr schön vetlchenblau, ganz wie von Kobaltory- 
dul gefärbt, erschien. 
6) Die blauen Producte von den Versuchen 4 und 
5, nach der Behandlung mit Chlorwasserstoffsäure, wur- 
den in zwei Schiffchen von dünnem Platinblech gebracht, 
und beide sodann in eine starke Glasröhre geschoben. 
Diese setzte man mit einer Ketorte in Verbindung, aus 
welcher durch Erhitzen von chlorsaurem Kali Sauerstoff- 
gas sich entwickelte, während die Glasröbre bis zum 
Glühen erhitzt wurde. Schon bei schwacher Rothglüh- 
hitze verloren beide Producte ihre blaue Farbe. Noch 
warm erschienen sie nun tief dunkelgelb, nach dem Er- 
kalten blatsgelb gefärbt, jedoch gelber als die ursprüng- 
lich zu den Versuchen angewendete Titansäure. Als 
Ursache hiervon fand man bei weiterer Untersuchung, 
dals beide blaue Producte, nach der Behandlung mit 
Chlorwasserstoffsäure, immer noch kleine Antheile von 
Zinkoxyd und Spuren von Cadmiumoxyd enthielten, wel- 
che sich wahrscheinlich mit einem gewissen Theile Ti- 
tansäure, welcher durch die Zinkdämpfe nicht reducirt 
worden war, chemisch zu einer in Chlorwasserstoffsäure 
unauflöslichen Verbindung verbunden hatten. — Obgleich 
bei vorstehenden Versuchen sowohl die Titansäure, als 
das titansaure Natron vor der Reduction mittelst Zinks, 
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so wie die Producte hiervon, nach der Behandlung mit 
Chlorwasserstoffsäure, vor und nach dem Glüben in Sauer- 
stoffgas, genau gewogen worden waren, um die Gewichts- 
verluste zu erfahren, welche die Titansäure bei dem be- 
schriebenen Processe erleidet, so halte ich doch für an- 
gemessener, statt diese Zahlen mitzutheilen, da sie aus 
den eben angegebenen Ursachen nicht genau seyn kön- 
nen, nur im Allgemeinen anzuführen, dafs die Titansäure, 
wenn sie Zinkdämpfen bei Weilsglühhitze ausgesetzt wird, 
wirklich an Gewicht verliert und die erhaltenen Producte 
beim Glühen in Sauerstoffgas an Gewicht zunehmen. Die 
letzteren verhalten sich daher nicht so, wie das von H. 
Rose durch Erhitzen von Titansäure mit Zink in nie- 
driger Temperatur erhaltene schwarze Pulver, welches 
beim Glüben weils wurde, ohne sein Gewicht zu verän- 
dern, und wie die durch Glühen von wolframsaurem Am- 
moniak dargestellte Wolframsäure und noch manche an- 
dere Körper. 

7) Porcellanthon von Meifsen wurde mit Titansäure, 
Zinkoxyd, ein wenig Zucker und Holzkohlenpulver ge- 
mengt, das Gemenge mit Wasser zu einem Teige ange- 
rührt, dieser gehörig durchgearbeitet und sodann nach 
dem Trocknen unter Abschlufs der Luft schwach geglüht. 
Diese Masse brachte ich hierauf in vier hessische Schmelz- 
tiegel, bedeckte diese mit Deckeln, lutirte letztere sorg- 
fältig und setzte sie nun drei Stunden der stärksten Weils- 
glühhitze aus '). Nach dem Zerschlagen der beinahe zu- 
sammengeschmolzenen Tiegel erschienen die Thonmassen 
stark gefrittet und theilweise schmutzig hellblau, theil- 
weise durch zu starken Kohlenzusatz schwarz. Als diese 


1) Diese, so wie die übrigen Schmelzversuche wurden in einem Sef- 
“ ström’schen Gebläseofen angestellt, welcher mit einem verhältnifs- 
mäfsig sehr stark wirkenden Gebläse in Verbindung steht, und in dem 
durch Erhöhung so hohe Temperaturen, dafs hessische und Meifs- 
ner Tiegel zusammensinken, hervorgebracht werden. 
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Thonmassen jedoch, zur Verbrennung des beigemengten 
Kohlenstaubes, unter der Muffel schwach geglüht wor- 
den waren, zeigten sie eine entschieden /avendelblaue 
Farbe. 

8) Um völlige Gewifsheit darüber zu erlangen, ob 
wirklich durch Reduction der Titansäure, wittelst des 
durch die Kohle aus dem Zinkoxyde reducirten Zinks, 
der Porcellanthon blau gefärbt worden sey, stellte ich 
Gemenge von Thon, Titansäure und Kohlenpulver ohne 
Zinkzusatz dar, und setzte diese in verschlossenen hes- 
sischen Tiegeln einem dreistündigen Gebläsefeuer aus, 
Die erhaltenen Producte besafsen, nach Abscheidung des 
Kohlenpulvers auf die angegebene Weise, eine gelblich- 
graue Farbe, ohne den geringsten Stich in’s Blaue. So- 
nach vermag also Titansäure mit Kohlenpulver allein ge- 
mengt, ohne Zink, keine blauen Färbungen hervorzu- 
bringen. 

9) Zur Beseitigung jeden Zweifels wurden endlich 
noch zwei Tiegel blofs mit Porcellanthon und Koblen- 
pulver, ferner zwei andere mit Gemengen von Thon, 
Zinkoxyd und Kohlenpulver beschickt, und einer mehr- 
stündigen Weifsglühbitze ausgesetzt. Das erste Gemenge 
hatte jedoch hierdurch keine Veränderung erlitten, das 
zweite blofs eine gelbliche Farbe angenommen. 

Es ergiebt sich daher auch noch aus diesen Versu- 
chen mit Sicherheit, dafs bei dem Versuche unter 7) der 
Meifsner Porcellanthon durch Einwirkung von Zinkdäm- 
pfen auf Titansäure blau gefärbt worden war. 

10) Da es sehr wahrscheinlich schien, dafs man 
blaugefärbte Glasflüsse erhalten werde, wenn man Ti- 
tansäure durch Zinkdämpfe in Berührung mit Kali- oder 
Natronglas reducire, so wurde auf den Boden mehrerer 
Porcellantiegel granulirtes Zink gebracht, und dieses Me- 
tall sodann einen Zoll hoch, mit gepulvertem Kali- oder 
Natronglas, dem man Titansäure beigemengt hatte, be- 
deckt. Diese Versuche, welche mehrfach mit verschie- 
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denen Abänderungen wiederholt wurden, lieferten indes- 
sen niemals blaue Gläser, sondern diese waren entwe- 

der schwarz oder schmutzig violett. Die Entstehung 

der schwarzen Gläser, dürfte wohl darin ihren Grund 

haben, dafs die Zinkdämpfe zu schnell durch die leicht | 
flüssigen Glasdecken strömen, und die darin aufgeléste 
oder suspendirte Titansäure nur in den mehrgedachten 
schwarzen Körper, ohne sie völlig zu reduciren, umän- 
dern. Letztere löst sich nun in dem Glase auf und färbt 
dieses schwarz. Was die violetten Gläser betrifft, so 
scheint es eine Eigenschaft der kieselsauren fixen Alka- 
lien zu seyn, mit Titanoxyd violette und keine rein blauen 
Gläser zu bilden; denn ich erhielt bei den in Rede ste- 
henden Versuchen ebenfalls violette Gläser, wenn statt 
Kali- oder Natronglas weifser Feldspath angewendet 

wurde. Ein ähnliches Verhalten zeigt auch das kiesel- 
saure Natron zum Kobaltoxydul. Die Auflösungen oder 
Verbindungen desselben mit Ersterem zeigen stets einen 
Stich in’s Violette, weshalb man auch zur Smaltefabri- 
cation niemals Natronglas, sondern stets Kaliglas an- Pr 
wendet. 

11) Es wurden nun Versuche in der Absicht an- 
gestellt, um zu erfahren, ob es möglich sey, durch streng- 
flüssige Erdensilicate das durch Zinkdämpfe aus Titan- 
säure reducirte Oxyd zu binden und dadurch blaue Glas- 
massen zu erzeugen. Ich stellte daher gröfsere Quanti- 
täten eines Silicates aus I At. Thonerde- und I At. Kalk- 
erdesilicat dar, rieb dasselbe zu einem feinen Pulver, 
mengte letzteres mit 5 Proc. Titansäure und schmolz das — 
Gemenge wiederum ein, um die Titansäure in dem Sili- 


cate aufzulösen und darin möglichst gleichförwmig zu ver- 
theilen. Mit dem titansäurehaltigen Silicate, das in ein 
feines Pulver verwandelt wurde, stellte ich nun zahlrei- 
che Schmelzversuche an. Hierzu wurden blofs Porcel- 

lantiegel von Meifsen angewendet, da der Eisengehalt 
der gewöhnlichen Thontiegel auf die Färbung der Glä- 
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ser störend einwirken konnte. Die ersteren Tiegel wur. 
den in feuerfeste Thontiegel aus genannter Manufactur 
gestellt. 

Bei diesen Versuchen wurde theils das Silicat mit 
fein gekörntem Zink, theils mit Zinkoxyd und Kohle ge- 
mengt, oder es wurde auch das Zink auf den Boden der 
Tiegel gebracht und sodann ein Zoll hoch mit dem Sili- 
cate bedeckt. 

Durch diese Schmelzversuche wurden mehr oder we- 
niger intensiv- aber stets rein lavendelblaue Emailgliser 
erhalten, wovon ich einige Proben Hrn. von Berze- 
lius und Hrn. H. Rose mitgetheilt habe. In den mei- 
sten Fällen war die Hauptmasse bläulichweifs, mit dun- 
kelblauen Streifen, ähnlich den gesättigten titansäurehal- 
tigen Boraxperlen, wenn diese emailblau geflattert wor- 
den sind. 

Nachdem durch diese Versuche aufser Zweifel ge- 
stellt ward, dafs, wenn die Titansäure mit Zinkdämpfen 
in hoher Temperatur eine gewisse Zeit in Berührung 
kommt, sowohl Thon, als Thonerde- und Kalkerdesili- 
cate durch das wahrscheinlich hierbei gebildete blaue Ti- 
tanoxyd blau gefärbt werden, so glaube ich, dafs hier- 
durch die oben aufgestellte Vermuthung, dafs die blaue 
Farbe der untersuchten Zinkmuffelböden von der Ein- 
wirkung von Zinkdämpfen auf die darin enthaltene Ti- 
tansäure herrühre, zur Gewifsheit geworden ist. 

12) Da zu erwarten stand, dafs metallisches Zinn 
eine analoge Reaction auf Titansäure in boher Tempe- 
ratur äufsern werde, wie wir bei dem Zink sahen, so 
stellte ich auch Versuche mit diesem Metalle an. Das 
beschriebene titansäurehaltige Thonerde- und Kalkerde- 
silicat wurde theils mit Stanniolstückchen gemengt, theils 
als Decke auf gekörntes Zion, womit der Boden der 
Porcellantiegel bedeckt worden war, angewendet. Eini- 
gemal mengte man das Silicat mit etwas Kohlenpulver. 
Das Resultat dieser Versuche waren schön blaue Email- 
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gläser, welche ‘bei einem Zusatze von 10 Proc. Titan- 
säure zu dem Erdensilicate öfters eine ganz dunkelblaue 
Farbe ohne Beimengung einer anderen Farbenniiance 
zeigten. 

Schliefslich darf ich die Bemerkung nicht unterlas- a. 
sen, dafs nicht alle Schmelzungen, sowohl mit Zinn als 
mit Zink, immer ganz gleiche Resultate lieferten. — Von 
vier gleichbeschickten Tiegeln, welche auf einmal in den 
Gebläseofen eingesetzt wurden, enthielt zuweilen nur ei- 
ner, nach dem Aufschlagen, ein blaues Glas, während 
der Inhalt der anderen entweder rein emailweifs oder 
blau gestreift erschien. — Eine anhaltende möglichst hohe a 
Temperatur und gänzlicher Abschlufs von Luft vor der 
Beschickung erscheinen mir Hauptbedingnisse zum Ge- ‘a 
lingen der Versuche. Oxydiren sich Zink und Zinn in ay 
den Tiegeln durch ein mangelhaftes Lutum, so schmel- = 
zen die gebildeten Oxyde mit der Titansäure und den 7 
Silicaten zusammen, und aus dieser Verbindung scheint 
diese Säure durch Zinn und Zink entweder gar nicht 
oder nur sehr unvollkommen zu Oxyd reducirt zu wer- 
den. Da bei dem Erhitzen von Zinn mit reiner Titan- 
säure dieses Metall weniger gegen Luftzutritt geschützt 
ist, als wenn es mit titanhaltigen Silicaten zusammenge- 
schmolzen wird, welche es bald bedecken, so erklärt es 
sich, warum ich auf diese Weise vergeblich versuchte 
die Titansäure zu reduciren. Es resultirten meistens ge- 
schmolzene, gelbe, undurchsichtige Massen, aus Zinn- 
oxyd und Titansäure bestehend. Mehrmals habe ich darin 
Stellen angetruffen, welche eine sehr schöne hochrothe 
Farbe besafsen, so dafs also Zinnoxyd mit Titansäure 
unter gewissen Verhältnissen rothe Farben (ähnlich wie 
mit Chromoxyd, wie Malaguti fand) erzeugen kann, 
wovon vielleicht für die Porcellanmalerei Nutzen gezo- 
gen werden könnte. 


Poggendorff’s Annal, Bd. L. 
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3) Versuche über die blaue Färbung, welche der Thon er- 
leidet, der als Gestübe in Freiberg zum Ausschlagen der 
Schmelzöfen angewendet wird. 


Bei den Freiberger Schmelzhütten wird der innere 
untere Raum der Schmelzöfen, welche Schachtöfen sind, 
mit Gestübe, d. i. mit einem Gemenge von gewöhnli- 
chem eisenhaltigen Thon (Lehm) und Kokklein ausge- 
schlagen. 

Näch dem Ausbrennen dieser Oefen oder nach Be- 
endigung der Schmelzcampagnen findet man, dafs diese 
Gestübemasse während der Schmelzung eine grofse Ver- 
änderung erlitten hat. 

Das Kokklein ist verbrannt, und der zurückgeblie- 
bene Lehm grofsentheils in eine mehr oder weniger stark 
lavendelblau gefärbte biscuitäbnliche Masse verwandelt, 
welche durch die porphyrartig eingemengten weifsen 
Quarzkörner zuweilen ein recht freundliches Ansehen be- 
kommt. 

Da nun der gröfste Theil der Erze, die in Freiberg 
verschmolzen werden, Zink enthält, so entstand in mir 
die Vermuthung, dafs diese blaue Färbung des Lehms 
durch den nämlichen Körper hervorgebracht worden seyn 
möchte, welchen wir oben als blaufärbendes Princip der 
schlesischen Zinkmuffelbodenstücke erkannt haben. Um 
hierüber Aufschlufs zu erhalten, wurde 4 Pfund dieser 
blauen Masse zerstofsen, und nach dem Absieben der 
erwähnten Quarzkörnchen in einem Chalcedonmörser zu 
einem ganz feinen Pulver zerrieben. Dieses mengte man 
mit dem ‘vierten Gewichtstheile Zucker, verkohlte das 
Gemenge in einem bedeckten Tiegel, rieb es sehr fein 
und erhitzte es sodann zwei Stunden bis zum starken 
Rothglühen in einer Porcellanröhre, während man trock- 
nes Chlorgas darüber strömen lief. Das hintere Ende 
der Porcellanröhre war hierbei mit einer gebogenen, wei- 
ten Glasröhre in Verbindung gesetzt, deren längerer 
Schenkel in eine zur Hälfte mit Wasser gefüllte Flasche 
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tauchte. Nach Beendigung des Versuches wurde der 
Inhalt der Glasröhre mit Wasser in die von Eisenchlo- 
rid gelb gefärbte Flüssigkeit in der Flasche gespühlt, wo- 
bei die Röhre sich stark erhitzte, und die gesaminte Flüs- 
sigkeit sodann im Wasserbade bei gelinder Wärme zur 
Trocknifs verdunstet; hierbei gelatinirte sie stark. 

Die trockne Masse wurde nun mit Wasser und ei- 
nigen Tropfen Chlorwasserstoffsäure digerirt, um die darin 
enthaltene Verbindungen von Thonerde, Eisenoxyd und 
Zinkoxyd mit Chlorwasserstoffsäure aufzulösen. Den un- 
auflöslichen Rückstand digerirte man im Wasserbade mit 
concentrirter Chlorwasserstoffsiiure. Diese Flüssigkeit 
färbte sich, mit Zink in Berührung gebracht, bläulich, 
mit Zinn nach 24 Stunden vzolett, und wurde nach vor- 
sichtigem Neutralisiren durch Gallusauszug orangefarben 
gefällt. — Als einige Tropfen dieser Flüssigkeit auf ei- 
nem Platinblech verdampft wurden, blieb ein gelblicher 
Rückstand, welcher mit Phosphorsalz in der Reductions- 
flamme auf Koble nach der Abkühlung eine violblaue 
Perle lieferte. 

Zur Bestätigung des nachgewiesenen Titangehaltes 
der blauen Thonmasse wurden 5 Grm. derselben mit 
gleichen Gewichtstheilen kohlensaurer Kalkerde gemengt, 
und das Gemenge in einem Kohlentiegel im Gebläseofen 
eine Stunde geschmolzen. Ich erhielt hierbei ein schwarz- 
braunes, gut geflossenes Glas, dessen Oberfläche mit ei- 
nem kupferrothen, zum Theil violetten metallischen Ueber- 
zuge bedeckt war, welcher durch Königswasser nicht al- 
terirt wurde. 

Es war jetzt noch der Titansäuregehalt in den Thon- 
arten aus der Umgebung Freibergs; welche bei dem Zu- 
machen der Schmelzöfen angewendet werden, nachzuwei- 
sen. Diefs geschah ebenfalls durch Glühen derselben 
mit Zuckerkohle in Chlorgas auf die beschriebene Weise, 
und zugleich auch durch Schmelzen mit kohlensaurem 
Kalk in Kohlentiegeln. Auf beiden Wegen wurde die 
22 * 
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Gegenwart von Titansäure in diesen Thonarten aufser 
allen Zweifel gesetzt und dadurch das oben mitgetheilte 
Resultat bestätigt. 

Da die gedachten Gestübemassen mehrere Wochen 
hindurch glühend der Einwirkung von Zinkdämpfen in 
den Ofenräumen ausgesetzt sind, so ist ihre blaue Färbung 
hierbei in der Umwandlung der in ihnen enthaltenen Ti- 
tansäure in blaues Titanoxyd begründet. ? 


(Fortsetzung folgt.) 


XIV. Zusätze und Berichtigungen zu den Ab- — 
handlungen über die Zusammensetzung 
des Boracits u. s. w und des Lie- 
crits); con C. Rammelsberg. 


Die normale Zusammensetzungsformel fiir den Boracit 
führte zu der Vermuthung, dafs er vielleicht ein Dop- 


pelsalz, Mg B-+-Mg? B® seyn möchte. Wie ich indes- 
sen fand, hat Berzelius schon früher (s. diese Annal. 
Bd. XXXIV S.569) eine ähnliche Idee ‚ausgesprochen, 
indem er bemerkt, dafs die doppelten elektrischen Axen 
und die eigenthümliche Hemiédrie des Fossils auf eine 
Verbindung =MgB?-+2MgB hindeuten könnte, wie- 
wohl die Erfahrung Vermuthungen der Art bisher noch 
nicht gerechtfertigt habe. 

In der Notiz über die Zusammensetzung des Lievrits 
fehlt in der letzten Formel des Aufsatzes die Zahl 3, denn 


sie mufs 
Fe? 

Gas 


Mn? 
heifsen, was sich übrigens aus dem Text und der vor- 
hergehenden specielleren Formel schon ergiebt. | 


1) Annal. Bd. XXXXIX S. 445 und Bd. L S. 157. 
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XV. Beiträge zur Kenntnifs des Feldspaths a 
con Dr. Hermann Abich. 
(Schlufs von S, 149.) 


IV. Der Albit im Trachyt des Siebengebirges. 


Daren die Resultate, welche ich im Verlaufe der, om 
Eingange dieser Abhandlung erwähnten Untersuchungen 
über die Trachytische Formation von Neapel erhielt, 
wurde ich bei Vergleichung ähnlicher Gebilde anderer 
Gegenden auch zur Untersuchung der Trachyte vom Sie- 
bengebirge veranlafst. Eine genauere Betrachtung und 
damit verbundene mechanische Zerlegung dieser Gesteine 
hatte mich schon früher zu der Vermuthung geführt, dafs 
dieselben neben dem, durch seine Gröfse und Schönheit 
ausgezeichneten glasigen Feldspath, in welchem die oben 
erwähnten Untersuchungen Berthier’s einen bedeuten- 
den Natrongehalt nachgewiesen hatten, und welcher sich 
als identisch mit den Feldspäthen vom Epomoeo und des 
Pauselipptuffes erwies, noch eine andere Feldspathvarie- 
tät enthalten, deren Natur genauer kennen zu. lernen 
wir jetzt doppelt wichtig wurde. Ohne hier auf eine 
detaillirte petrographische Beschreibung der allgemein be- 
kannten Trachyte des Siebengebirges eingehen zu wol- 
len, bemerke ich nur, dafs ich die angedeutete proble- 
matische Feldspathvarietät in dem deutlich krystallinischen, 
durch Perlmutterglanz ausgezeichneten Gemengtheil zu er- 
kennen glaubte, welche mit der, nach Verschiedenheit 
der Fundorte, bald dunkleren, bald helleren Grundmasse 
auf das Innigste verwachsen, in Begleitung der anderen 
mehr grau und schmutzig gefärbten, selten bis zur un- 
scheinbaren Gröfse herabsiukenden, deutlich ausgebilde- 
ten glasigen Feldspäthe in der Mehrzahl der Trachyte 
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vom Siebengebirge erscheint. Vorherrschend ist er in 
den weifsen Varietäten, und tritt unter diesen besonders 
schön und ausgezeichnet in dem Gesteine des Drachen- 
fels hervor, dessen weifse, krystallinische Grundmasse, 
welche feine Hornblendeglimmer- und Magneteisentheil- 
chen, letztere oft deutlich krystallisirt eingesprengt ent- 
hält, beinahe gröfstentheils aus ihm zu bestehen scheint. 


Für die nachfolgenden Untersuchungen bediente ich 
mich sehr reiner Bruchstücke der vorerwähnten Grund- 
masse, welche sorgfältig von den grofsen Krystallen des 
glasigen Feldspaths abgelöst waren. 

Das spec. Gewicht dieser Masse fand ich 2,6893 
bei 769 Millim. und 15° R. 

5,7875 Grm. feingerieben, hinterliefsen nach starkem 
Glühen 5,76 Grin., mithin ergiebt sich ein Verlust an flüch- 


tigen Stoffen von 0,45 Proc. 
pate 
Zur Analyse wurden 10,399 Grm., zum feinsten Pul- 
ver gerieben, angewendet, und 24 Stunden mit concen- 
trirter Salzsäure im Platingefäfse digerirt. 
Von 9,627 Grm. unlöslichen Rückstandes wurden 
0,578 Grm. Kieselerde geschieden; mithin betrug der lös- 


liche Bestandtheil 1,351 Grm., und enthalten demnach 
100 Th. des Trachyts: 


12,51 Proc. in Säure lösliche und . 2 
87,49 Proc. unlösliche Theile. <a 


Die Analyse der 1,351 Grm. des gelösten Bestand- 
theils, auf die beschriebene Weise angestellt, gab die 
folgenden Resultate: 

In No. I 0,578 Grm. Kieselerde mit Spuren von Ti- 
tansäure. 

In No. II durch Ammoniak gefällt 0,588 Grm., 
welche in 0,045 Titansäure haltende Kieselerde, 0,040, ei- 
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senhaltige Titansäure, 0,062 Thonerde und 0,404 Eisen- 
oxyd getrennt wurden. 

In No. I] ergab sich 0,017 Grm. Manganoxyd und 
0,045 Grm. Kalkerde. 

Die Chlormetalle wogen nunmehr vollkommen neu- 
tral 0,214 Grm. 

Essigsaures Silber schied 0,063 Talkerde, und die 
Alkalien wurden durch 0,182 Grm. Kaliumplatinchlorid 
zu 0,025 Kali und 0,02 Natron bestimmt. 

Der Gehalt an flüchtigen Stoffen ergiebt sich nach 
der Erfahrung von 0,45 Proc. Verlust auf 100 Th. des 
Trachyts, für 12,51 Th. berechnet, zu 0,040 —=2,96 Proc. 

Die Zusammensetzung der 1,351 Grm, löslichen Grund- 
masse ist hiernach wie folgt: 


Gewicht.  Procent. Sauerstoff. 

Kiesel mit Spuren von Titan- 

säure 0,623 46,11 24,45 
Thonerde 0,062 4,58 2,13 P 
Eisenoxydoxydul , 0,404 29,88 9,56 
Eisenhaltige Titansäure 0,040 2,95 042 
Kalkerde 0,045 3,33 128 
Talkerde = 0,063 4,66 130 
Kali fas 0,025 1,58 0,25 = 
Natron 0,020 147 0,26 u 
Manganoxyd rf 0,017 1,22 0,71 
Wasser, Chlor etc. 0,040 2,96 fat 


1,339 9874. 


Zu bemerken ist noch, dafs der gröfsere Theil des 
Eisenoxyds als dem Trachyt eingesprengtes Magneteisen 
zu berechnen ist. 

Die im Laufe der vorhergehenden Analyse zurtick- 
gebliebenen 9,049 Grm. enthielten den durch Säuren nicht 
zerlegbaren Bestandtheil des Trachyts nunmehr vollstän- 
dig isolirt. Das mäfsig feine Pulver erschien schneeweils, 
die kleinsten Theilchen hatten ein deutlich krystallini- 
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sches Gefiige, und zeichneten sich durch einen lebhaften 
Perlmutter- oder besser Seidenglanz aus. Die mikrosko- 
pische Betrachtung liefs den krystallinischen Charakter 
auch bei den kleinsten Bruchstiicken des von jeder fremd- 
artigen Beimengung befreiten Pulvers erkennen, dessen 
spec. Gewicht ich 
2,6223 bei 757,20 Millim. 
fand. 


Zur Analyse wurden 4,251 Grm. angewendet, und 
mit 15,723 Grm. kohlensauren Baryt geschmolzen. 

Die Resltate der Untersuchung waren folgende: 
R In No. I 2,97 Grm. Kieselerde. 

In No. II 0,803 Grm. durch Ammoniak gefällt, wel- 
che aus 0,015 Kieselerde, 0,735 Thonerde und 0,035 Ei- 
senoxyd bestanden. 

In No. III ergab sich 0,153 Grm. Kalkerde, von 
0,252 kohlensaurem Baryt geschieden. 

Die Chlormetalle wogen 0,786 Grm. . Essigsaures 
Silber schied 0,018 Talkerde von 0,034 kohlensaurem 
Baryt, und 1,093 Grm. Kaliumplatinchlorid zeigten 0,158 
Kali neben 0,239 Natron. 

Die Zusammenseszung der 4,251 Grm. ist demnach: 


Gewicht. Procent, Sauerstoff, ar 
Kieselerde 2985 70,22 3647 12 
Thonerde 0,735 17,29 8,92 . 
Eisenoxyd 0,035 0,82 0,24 
Talkerde 0,018 0,41 0,15 
Kalkerde 0,089 2,09 0,58 a 
Kali 0,158 3,71 0,64 A 
Natron 0,239 5,62 1,48 J 


Die vorstehenden Resultate ergeben für das fragli- 


che Mineral also dieselben Gemengtheile wie bei den 
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vorhergehenden Feldspathen, von denen es sich in quan- 


titativer Beziehung jedoch wesentlich unterscheidet. 
Berücksichtigt man das Sauerstoffverhältnifs der Sum- 

men der verschiedenen isomorphen Basen R und R so- 

wohl unter sich wie zu dem der Kieselerde, welches wie- 


führt, und erwägt man ferner die Uebereinstimmung des 
spec. Gewichts von 2,6223 mit dem des Albits, wide, 
nach einem Mittel der von G. Rose gegebenen Bestin. 
mungen 2,6145, beträgt, so unterliegt es wohl keinem 
Zweifel, dafs der in Säure unlösliche Bestandtheil des 
‘ Trachyts vom Drachenfels als eine besondere Varietät des 
Albits zu betrachten ist. 


Das Natron, welches dem reinen Albite entsprechen 
würde, ist nur zur Hälfte vorhanden, die andere Hälfte 
wird durch Kali und Kalk auf gleiche Weise ersetzt, wie __ 
bei den glasigen Feldspäthen, wo die eine Hälfte des zur 
Begründung der Formel für die Adular-Zusammensetzung 


nöthigen Kalis durch Natron und Kalk vertreten wird. 
Für die Zusammensetzung des von den Krystallen 5; 
des glasigen Feldspaths gesonderten Trachyts als Ganzes 
ergiebt die Berechnung aus den in den vorstehenden Ana- 
lysen gewonnenen Elementen für 10,399 Grm. folgende - 


Werthe: 

Gewicht. Procent. 
Kieselerde 6,977 67,09 
Eisenhaltige Titansäure . 0,040 0,38 
Thonerde 1,626 15,63 
Eisenoxydoxydul 0,478 4,59 
Talkerde y 0,101 0,97 
Kalkerde 0,234 2,25 
Kali 0,361 3,56 
Natron nei 0,528 5,07 
Flüchtige Theile 0,040 0,45 

10,385 98,99. 


Sauerstoff. 


3484 12 


8,00 
1,34 | 


0,35 

1,33. 


an. 


derum auf die für den Adular gültige Formel RSi+R Si® 
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Wird die gröfsere Menge des für den Trachyt als 
Ganzes gefundenen Eisenoxyds, in Uebereinstimmung mit 
der früheren Erfahrung, als eingemengtes Magneteisen, 
und aufserwesentlich für die chemische Zusammensetzung 
des Gesteins betrachtet, und bleibt der Gehalt an Ti- 
tansäure aus ähnlichen Gründen unberücksichtigt, so tritt 
in dem Sauerstoffverhältnifs der verschiedenen Elemente 


Aufnahme des glasigen Feldspaths, in den beliebigsten 

Mengen, wird natürlich in der angegebenen Formel nichts 

geändert, welche mit derselben Gültigkeit für die beiden, 

den Trachyt vom Drachenfels constituirenden, ihrer che- 

mischen und physikalischen Natur nach ganz verschiede- 

nen Feldspath- Varietäten, zugleich den einfachsten Aus- 
\ druck für das Gestein als Ganzes zuläfst. 

Durch diese Eigenthümlichkeit unterscheidet sich die- 
ser Trachyt ganz besonders von denjenigen Gesteinen, 
welche in anderen Gebieten vorhistorischer, ächt vulka- 
nischer Thätigkeit, bald als mächtige Zwischenglieder la- 
venartig mittirter Massen, bald als selbstständig in ver- 
ticaler Entwicklung auftretende Pfeiler im inneren Bau 
gewaltiger Erhebungskratere eine so überaus wichtige 

1’ Rolle spielen, und welche man gewohnt ist, gleichfalls 
mit dem Namen Trachyt zu bezeichnen. 

Die Untersuchung, welche ich mit Gesteinen dieser 
Gattung von verschiedenen Fundorten bis jetzt angestellt 

u habe, führen mehr oder minder auf die Natur des Pho- 
; noliths zurück, und niemals gestattete die Betrachtung 
4 ihrer Zusammensetzung als Ganzes einen, der angegebe- 
nen Formel analogen Ausdruck. 

Bei den Trachyten des Siebengebirges erscheint der 
letztere ganz besonders durch den Reichthum an Kiesel- 
erde bedingt, welche, als reiner Quarz ausgeschieden, in 
denselben bisweilen sporadisch auftritt. Die Trachyt-Va- 
rietät von der Perlnhardt verdient in dieser Beziehung be- 
sonderes Interesse. In ihm lassen sich kleine Quarze in 
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deutlichen hexaédrischen Krystallen, nicht selten in der 
unmittelbaren Nähe der grofsen, in einer lichtgrauen 
Grundmasse zugleich mit dem Kali eingewachsenen gla- 
sigen Feldspathe, und zwar auf den inneren Wandun- 


gen der drusenartigen Zwischenräume wahrnehmen, wel- 


che eine innige Buthreng der Enden der oft unvollkom- 
men ausgebildeten grofsen Feldspathkrystalle mit oe 


Grundmasse verhindern und bisweilen mit einer traubi- | 


gen, hellgelblichen, wahrscheinlich zeolithartigen Sub- 
stanz bekleidet sind. | 


Geringeres specifisches Gewicht, Zuriicktreten der 


Kieselerde bei höherem Eisengehalt und dunklere Fär- 
bung des Gesteins dürften, nebst dem Vorhandenseyn 
eines, auf Zeolithsubstanz deutlich hinweisenden, in Säu- 
ren lésbaren Gemengtheils vielleicht als die wesentlich- 
sten Unterscheidungsmerkmale des Phonoliths als Gan- 
zes mit der ganzen Reihe der ihm verwandten Gesteine 
von dem eigentlichen Trachyte gelten. 


V, Labrador vom Aetna. 


Da bis jetzt noch (mit Ausnahme einer u; 


den Analyse (Annal. de chimie et de phys. LX, p. 332). 
in den, deutschen Annalen keine Untersuchung bekannt 
geworden ist, wodurch die vom Hrn. Prof. G. Rose 
zuerst erkannte Wahrheit, dafs die Laven des Aetna kei- 
nen Orthoklas, sondern Labrador enthalten, auch von che- 
mischer Seite mit geniigender Schirfe bewiesen worden, 
so glaube ich ‚der Analyse eines von mir untersuchten 
Labradors vom Aetna hier um so eher eine Stelle an- 
weisen zu dürfen, als diese Mittheilung den Gesichts- 
kreis der Betrachtungen erweitert, welchen diese Bei- 
träge gewidmet sind. 

Das für die angedeuteten Untersuchungen verwen- 
dete Material bestand aus vollkommen ausgebildeten Kry- 
stallen, welche ich auf einer Wanderung durch das Val 
del Bove am Aetna in der Nähe des Monte Calanna zu- 


4. 


gleich mit schönen Augitkrystallen, einem grobkörnigen 
Sande eingelagert fand, der, das Product mechanischer 
Zerstörung, augenscheinlich von einem der älteren La- 
venströme herrührt, welche den Boden des merkwürdi- 
gen Thales im Verlauf historischer Zeit ausgefüllt haben. 


Wenngleich die Labradorkrystalle selbst die Spu-' 


ren der Zersetzung an sich tragen, welche sie von der 
Grundmasse der Lava nach und nach getrennt hat, so 
erscheinen sie dennoch mit so vollkommener Regelmä- 
fsigkeit und, Schärfe ihrer ursprünglichen Form, dafs eine 
krystallographische Bestimmung an ihnen möglich ist. 

Sämmtliche Krystalle sind Zwillinge, bei welchen 
die einzelnen Individuen, den Feldspath - Zwillingen ana- 
log, mit ihrem gleichen M aneinandergewachsen sind, so 
dafs ihr P nach verschiedenen Seiten gerichtet erscheint. 
Bei der Mehrzahl schliefsen sich nach dem nämlichen 
Gesetz wieder andere Krystalle den freien M- Flächen 
an, so dafs dadurch verwachsene, oft nach den verschie- 
densten Richtungen sich regellos durchkreuzende Grup- 
pen entstehen. Die auf diese Weise aus mehreren Zwil- 
lingsindividuen zusammengesetzten Tafeln mit stark glän- 
zenden P- und M-Flächen erreichen oft kaum die Dicke 
eines halben Millimeters, während die gröfsesten bei ei- 
ner Dicke von einem Millimeter 6 bis 8 in der Länge 
erreichen. 

Die Krystalle sind von bräunlicher Farbe und auf 
das Innigste mit kleinen, sehr glänzenden und scharfen 
Augitkrystallen durchwachsen, deren vollkommene Ab- 
sonderung mit vielen Schwierigkeiten verbunden ist. Zur 
Untersuchung wurden die reinsten und glänzendsten Kry- 
stalle ausgewählt, welche durch kochendes Wasser vom 
anhängenden Staube gereinigt, deutlich das dem Labra- 
dor eigenthümliche Farbenspiel zeigten. Die von dem 
eingeschlossenen Augit möglichst gereinigten Bruchstücke 
wurden zum gröblichen Pulver zerrieben, zuerst mit ver- 
dünnter Salzsäure und hierauf mit einer concentrirten 
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Lösung. von kohlensaurem Kali digerirt und sorgfältig aus- _ 
gewaschen. Das auf diese Weise von jeder Spur der 
zersetzten Bestandtheile gereinigte Pulver erschien jetzt — 
von weifser, etwas in das Graue fallenden Farbe, die von 
einer sehr geringen Beimengung kleiner Augittheilchen 
herrübrte, deren Vorhandenseyn die mikroskopische Be- 
trachtung neben vollkommenen durchsichtigen und scharf- 
kantigen Bruchstücken des Labradors nachwiels. 

Das spec. Gewicht dieses Pulvers fand ich 2,7140. 
bei 740,65 Millim. und 15° R. Wasser - Temperatur. 


4,037 Grm. desselben Pulvers anhaltend geglüht, = u 
litten einen Verlust von 0,017 =0,42 Proc. 7 

3,560 Grm. mit 13,42 Grm. koblensauren Baryt, 8 
Minuten einer starken Weilsgliihhitze ausgesetzt, zeigten 
eine schwammige, zusammengeschmolzene, stark aufge- 
blähte Masse von schmutziggrauer Farbe mit grasgrünen 
Flecken, welche sich schnell und ohne merkliches Brau- 
sen in Salzsäure löste. Die weitere Untersuchung lie s 
ferte folgende Resultate: E=7 

In No. I ergaben sich 1,860 Grm. Kieselerde. | we 

In No. II fällte Ammoniak 1,101 Grm., welche u 
0,027 Kieselerde 0,942 Thonerde und 0,057 Eisenoxyd 
zerlegt wurden. ; 

In No. III lieferte das erhaltene Schwefelmangan . > 
0,032 Grm. Manganoxyd. Von 0,895 kohlensauren Ba- 
ryt und Kalkerde wurde die letztere zu 0,338 Grm. be- 
stimmt. Nach Vertreibung der ammoniakalischen Salze 
blieb ein Rückstand von 0,017 Kieselerde. 

Die Chlormetalle wogen 0,481 Grm. Essigsaures _ 
Silber schied 0,062 Talkerde und 0,032 kohlensauren 
Baryt. 0,044 Grin. Kaliumplatinchlorid bestimmte in 0,286 
Grin. Chlor-Alkalien 0,0083 Grm. Kali und 0,146 Natron, 
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Nach dieser Analyse ergiebt sich die Zusammen- 
setzung des Labradors vom Aetna wie folgt: 


al Gewicht. Procent. Sauerstoff. 

 Kieselerde 190 5348 277 6 
Thonerde 0,942 26,46 12,38 | 3 
Eisenoxyd 0,057 1,60 0,49 


Manganoxydul 0,032 0,89 0,19 
Kalkerde ; 0,338 9,49 2,66 
Taikerde 0,062 1,74 0,67 
Kali 00083 02 0083 


Natron 0,146 4,10 1,03 
“Glühverlust 0,017 0,42 
- 3,506 98,40. 


Die Elemente, welche diesen Feldspath constituires, 
sind wiederum ganz dieselben wie bei den vorhergehen- 
den. Die Verschiedenheit der quantitativen Zusammen- 
setzung allein, welche sowohl das höhere specifische Ge- 
wicht wie die abweichende Krystallform zu bedingen 
scheint, sondert das Mineral als eigenthümliche Gattung 
von den übrigen Feldspäthen. 

Von diesem Grundsatz ausgehend, erscheint es am 
einfachsten, die schwächeren und die stärkeren Basen 
auch hier wiederum als isomorph unter sich zu betrach- 
ten, und dieselben unter dem Ausdruck 

R und R 
in der Formel zu begreifen. 

Das relative Verhältnifs des Sauerstoffs der verschie- 
denen Bestandtheile bestimmt demnach auch diesen Labra- 
dor als eine Verbindung von I At. Trisilicat von R und 
3 At. Silicat von R oder 

Es darf hierbei erlaubt seyn das unvollkommene 
Verhiltnifs des Sauerstoffs der stärkeren Basen zu den 
schwächeren, so wie den Ueberschufs an Kieselerde, wel- 
cher sich bei dieser Annahme herausstellt, theils als her- 
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rührend von der geringen Beimengung von Augit, theils 
als eine Folge der Mangelhaftigkeit der Analyse selbst 
zu betrachten, indem dieselbe einen Verlust von 14 Pro- 
cent zeigt, der nicht ganz ohne Einflufs auf die Schärfe 
der Formel bleiben kann. Diesen Mangel durch eine 
Wiederholung der Analyse zu beseitigen, erlaubte die 
geringe Menge des vorhandenen Materials vor der Hand 
nicht. 

Was den Gliihverlust von 0,42 Proc. betrifft, so 
werde ich ‘denselben an einem anderen Orte nebst ana- 
logen Fällen in den Kreis einer besonderen Betrachtung 

VL Anorthit von der Somma. 

Der Wunsch, durch eigene Untersuchung zu erken- 
nen, ob die Zusammensetzung des Anorthits für die Be- 
trachtungsweise eine Anomalie zeige, welcher ich im Be- 
treff der mineralogischen Formel bei den von mir un- 
tersuchten Feldspath- Varietäten verschiedener Gattung 
gefolgt bin, deren scheinbar sehr complicirte Zusammen- 
setzung durch Annahme des Austausches isomorpher Ele- 
mente immer auf einen gleich einfachen Ausdruck zu re- 
duciren ist, war einer der Beweggründe, die mich zu 
der Analyse dieses Fossils veranlaisten, welche ich hier 


anschliefse. 
. 
Das Vorkommen des Anorthits theilt in mehr ls 
einer Beziehung das hohe geologische Interesse, welches = 


sich an das Erscheinen der zahlreichen Fossilien aus der 

Reihe der zusammengesetzten Silicate in den Dolomit- 
blöcken der Somma knüpft, deren zahllose mineralogi- 

sche Abänderungen nur durch eine, tiefer in die oil u 
schichte dieses merkwürdigen Berges eingehende Betrach- oo 
tung eine genügende Erklärung finden können. Der Anor- . 

thit findet sich entweder in frei aufsitzenden Krystallen 

in den Drusenräumen solcher Dolomitstücke eingeschlos- - 
sen, deren ursprünglicher Charakter durch Aufnahme kie- 
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erst wenig ınodificirt worden, 
oder, und diefs ist sein häufigstes Vorkommen, er er- 
scheint theils eingewachsen, theils eingeschlossen in die 
Weitungen eines Gesteins, welches hauptsächlich aus ei- 
nem innigen Gemenge von grünem Augit und Glimmer 
besteht, und sich häufig im Innern sehr grofser Dolomit- 
blöcke ganz wit dem Charakter einer eigenthiimlichen 
Gebirgsart entwickelt, in welcher keine Spur von Dolo- 
mitsubstanz wahrzunehmen ist. 

Fast immer zeigt der Anorthit wohl ausgebildete 
Krystalle, und diese bisweilen in dichten Gruppen, nach 
bestimmtem Gesetze innig verwachsen. — Meistens sind 
sie wasserklar, von vollkommenem Glasglanz, bisweilen 
undurchsichtig und mit Perlmutterglanz albitähnlich schil- 
lernd. Die unmittelbar in Dolomithöhlungen eingeschlos- 
senen sind zuweilen mit einem dünnen weifsen Anfluge 
üherzogen, der ihnen dann ein weifsliches opakes An- 
sehen giebt. Als zufällige Gemengtheile finden sich fast 


ausschliefslich nur solche Mineralien, an deren Zusaw- | 


mensetzung entweder Talk- oder Kalkerde, oder beide 
zusammen, wesentlichen Antheil nehmen. Dahin gehö- 
ren Mejonit, Pleonast, Idocras etc., selten Amphibol und 
noch seltener Haüyn. Die letzteren vier scheinen je- 
doch stets zu fehlen, wo der Anorthit im reinen Dolo- 
mit erscheint. 


> 
{ 


Das Material fiir die Analyse zu deren Beschreibung 
ich jetzt übergehe, lieferten mir vollkommen reine Bruch- 
stiicke eines grofsen Krystalls von der Linge eines Zolls, 
welcher als ein Aggregat vieler Individuen erschien, und 
innig mit dem zuvor erwähnten Gemenge von Augit und 
Glimmer verwachsen war. 

2,99 Grm. zum Yeinen Pulver zerrieben und in Salz- 
säure gelöst, wurden in folgende Bestandtheile zerlegt: 
In 
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In No. I wurden 1,336 Grin. Kieselerde abgeschieden. 
In Wo. II fällte Ammoniak 1,078 Grm.; sie zerfal- — : 
len in 0,009 Grm. Kieselerde, 1,012 Thonerde, 0,010 


Eisenoxyd und 0,037 Talkerde. 
In No. LI gaben 0,959 Grm. koklensaure Kalkerde 
0541 Grm. reine Erde. u 
Die Chlormetalle, wit kohlensaurem Ammoniak ge- | 
glüht, wogen 0,053 Grm. Sie zerfielen in eine Spur von 
Kieselerde, 0,010 Grm. Talkerde und 0,026 Grm. Kali 
mit einer Spur von Natron. 


Es ergiebt sich hiernach die Zusammensetzung wie 


folgt: 

Gewicht. Procent. Sauerstfl. 
Kieselerde — 1345 4498 2336 
Thonerde 1012 33,84 15,80 um 
Eisenoxyd 0,010 0,33 0,10 
Kalkerde 0541 18,07 4,80 
Talkerde 0047 156 0595 558 


Kali mit Spur von Natron 0,026 0,88 0,14 \ 
2951 99,66. 


schiedenen Elemente, welche die vorstehende Analyse 
nachweist, führt bei dem Entwurfe der mineralogischen 
Formel auf eine Schwierigkeit, welche hier näher erör- 
tert werden mufs. 

Der Sauerstoff der vereinigten Basen verhält sich 
zu dem der Kieselerde wie 1 : 1,09, während er nach 
der Voraussetzung einer Doppelverbindung einfacher Si- 
lieate sich wie 1 : 1 verhalten mülste. ou 

Es löst sich diese Anomalie am einfachsten, wenn _ 
man den Anorthit als aus einer Verbindung von 1 At. 
Silicat von Kalkerde und 3 At. Silicat von Thonerde 
betrachtet, und annimmt, dafs die geringe Menge Talk- 
erde, oder statt derselben ein Aequivalent Kalkerde nebst 
Poggendorff’s Annal. Bd. L. 23 


Die Betrachtung Sauerstoffverhältnisses der ver- 
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den Alkalien, Bestandtheile einer höber gesiiuerten, dem 
reinen Anorthit beigemengten Kieselverbindung seyen. 

Nach dieser Voraussetzung würden 44,79 Th. Sauer- 
stoff zerfallen in: 


I. 

Si =19,20 41600 a 

—38,40 6,39. 


Für I, wo R Thonerde und Eisenoxyd und R Kalk- 
erde ist, wäre also der Ausdruck : 


Für II, wo R, K, Na, Mg seyn kann, aber: 


4 

% Da sich nun 6,39 zu 38,40 verhält wie 1 : 6, so 
ware 


(3R Si++2R Si) +6(Ca? Si+3Al Si)’ = 
die wahrscheinliche Formel. “i 
Die Frage wire jetzt noch, ob dieser Antheil von 
sches Element der Zusammensetzung des Anorthits zu 
betrachten sey, oder ob derselbe als eine zufällige, rein 
mechanische Beimengung erklärt werden müsse. Wollte 
man das allerdings auffallende bestimmte Verhältnifs zwi- 
schen beiden Gemengtheilen als zufällig betrachten, so 
dürfte die letztere Annahme die meiste Wahrscheinlich- 
keit haben, für welche in diesem Falle auch die un- 
vollkommene Beschaffenheit des ‘zur Analyse verwende- 
ten, aus vielen Individuen zusammengesetzten Krystalls 
zu sprechen scheint. 
Eine bestimmte Ansicht hierüber festzustellen, mufs 
so lange gewagt erscheinen, bis wiederholte Analysen 
mit einzelnen vollkommen ausgebildeten Krystallen der 


Al OL. 

i 


i. 
Anorthite angestellt seyn werden, welche dem Dolomit 
und dem oben beschriebenen Gemenge von Augit und 
Glimmer aufsitzen, da es nicht unwahrscheinlich ist, dafs 
sich, abgesehen von der Frage über die Formel, auch 
hinsichtlich der isomorphen Basen, sowohl qualitative 
als quantitative Verschiedenheiten, je nachdem verschie- 


dene Vorkommen des Minerals zeigen werden. 


Die von mir untersuchten, durch Art und Weise 
ihres Vorkommens so eigenthümlich von einander gesclfie- 
denen Mineralkörper haben auf das Neue den innigen 
Zusammenhang nachgewiesen, welcher von Seiten der 
chemischen Zusammensetzung unter sämmtlichen Gliedern 
der Feldspathreihe, selbst auch derjenigen unverkennbar 
ist, welche der Krystallograph als bestimmt verschieden 
von einander zu sondern genöthigt ist, so gleich bedeu- 
tend auch der chemische Ansdruck seyn mag, dessen 
allgemeine Aebnlichkeit überhaupt durch bestimmte Grund- 
züge in den Formeln eben so angedeutet, wie diejenige, 
welche in Betreff der Krystallform bei den verschiede- 
nen Gattungen und Species stattfindet. 

Ein Rückblick auf die Resultate der mitgetheilten 
Analysen möge indefs dieses Verhältnifs noch einmal ei- 
ner näheren Prüfung unterwerfen. 

Mineralien, welche, wie die von mir untersuchten, 
auf das Innigste mit einer, noch andere Fossilien ent- 
haltenden Grundmasse verwachsen sind, in welcher sie 
ohne Zweifel früher als jene durch Krystallisation aus- 
geschieden wurden, können sehr leicht durch Theile der 
letzteren auf ähnliche Weise verunreinigt erscheinen, wie 
es bei den Krystallen der Fall zu seyn pflegt, welche 
in einer concentrirten Lösung verschiedener Salze durch 
langsame Krystallisation zuerst anschiefsen. Die Bestand- 
theile, welche die Analyse giebt, dürfen daher nur dann 
als wesentliche isomorphe Elemente der Zusammensetzung 


23 * 


Schlufsbemerkungen. 


für die untersuchten Varietäten betrachtet werden, wenn 
das Sauerstoffverhältnifs den für die reinsten Typen der 
fraglichen Verbindung gültigen Ausdruck in vollkomme- 
ner Schärfe zuläfst. Werden die von mir untersuchten, 
nach den Typen des Feldspaths und Albits zusammen- 
gesetzten Verbindungen in dieser Beziehung strenger ge- 
prüft, so ergiebt sich eine allerdings nur annähernde Ge- 


nauigkeit an die Formel: 


Was den Feldspath der No. I vom Epomoeo be- 
trifft, so ist es bemerkenswerth, dafs das Verhältnifs des 
Sauerstoffs der stärkeren Basen zu dem der schwäche- 
ren wie 1: 3 und zu dem der Kieselerde wie 1 : 12 
erst dann vollkommen scharf heraustritt, wenn die ge- 
fundene Talkerde unberücksichtigt bleibt, und als ein 
Bisilicat aus der Verbindung eliminirt wird, welches auf 
eine Verunreinigung dieses Feldspaths durch etwa ein 
Procent eines serpentin- oder specksteinähnlichen Prin- 
cips hinzudeuten scheint. Bei dem Feldspath der No. II 
aus dem Tuff der Neapolitanischen Campagna findet das- 
selbe, nur mit dem Unterschiede statt, dafs der Ueber- 
schufs an Kieselerde bedeutender ist, und neben 1 Proc, 
Trisilicat von Talkerde mit Inbegriff eines geringen bei- 
gemengten Antheils von Augit noch eine Verunreinigung 
von nahe 2 Proc. Kieselerde anzunehmen ist, deren An- 
wesenheit leicht aus einer Unvollkommenheit des Pro- 
cesses erklärt werden kann, durch welchen der in Säure 
unlösliche Bestandtheil des Tuffes von dem löslichen 
Theile abgeschieden wurde. Die kleinen Modificationen, 
welche die procentische Berechnung der Analyse nach 
dieser Voraussetzung erleiden würde, bleiben ohne Ein- 
flufs auf die Reinheit der Formel. 

Der Feldspath der No. III aus der Lava des Arso 
unterliegt einer besonderen Betrachtung. Der geringere 
Kieselerdegehalt bei diesem Feldspath, welcher aus ei- 
ner Lava krystallisirte, die unmittelbar aus dem Trachyte 
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hervorbrach, und welche 17,98 Proc. in Säure löslicher 
Bestandtheile enthalt, deren Basen nur durch 41,68 Proc. 
Kieselerde gesättigt werden, wird weniger auffallend er- 
scheinen, als die aus dem allerdings ungewöhnlichen Sauer- 
stoffverhältnifs der stärkeren Basen zu dem der Kiesel- 
erde wie 1: 11 zu folgernde Annahme einer Verbin- 
dung, in welcher 3 At. Trisilicat der schwächeren Ba- 5 
sen mit 1 At. Bisilicat der stärkeren sich vereinigt ha- 
ben sollten. 

Das Ungewöhnliche einer solchen Verbindungsart 
berechtigt allerdings zum Zweifel gegen diese Annahme, 
und läfst den Feldspath des Arso als eine besondere 
Varietät so lange problematisch erscheinen, bis es fort- * 
gesetzten Untersuchungen vielleicht gelingen wird, die 
wirkliche Existenz einer solchen Verbindungsweise ge- 
nügend darzuthun, welche durch die sonderbare Formel 


Bei dem Albit der No. IV aus dem Trachyt des 
Drachenfels erscheint die Formel vollkommen scharf, wenn 
alle Basen als isomorph betrachtet, und eine geringe Bei- % 
mengung von kieselsaurer Thonerde und Kieselerde an- 
genommen wird, deren Anwesenheit auf ähnliche Weise 
wie in No. II erklärt werden kann. 
Die Zusammensetzung des Labradors spricht : wie- 
_ derum auf das Entscheidendste für den Isomorphismus der 23 
gefundenen Elemente. 
Bei dem Anorthit in No. VI wurde nur die Kalk- +f 
erde als wesentlicher Bestandtheil des Minerals ange- ea 
nommen. 
Während nun diese Betrachtungen der Talkerde nur 
eine zweifelhafte Stelle in der Reihe der isomorphen und 
fir die Zusammensetzung des Feldspaths wesentlichen Br 
Basen anweisen, erscheint dagegen der Isomorphismus 
von Kali, Natron und Kalkerde durch die vorhergegan-. 
genen Untersuchungen auf das Bestimmteste bewiesen. Be 
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Die Verschiedenheit der Krystallform, wodurch Adu- 
lar, Albit und Anorthit, die drei Grund-Typen der Feld- 
spathreihe, frei von einander geschieden erscheinen, ist 
mit dieser Ansicht nur unter der Bedingung vereinbar, 
dafs man bei dem Natron und Kali einen Dimorphis- 
mus voraussetzt. — Es würde dann allein von dem re- 
lativen Mengenverhältnifs abhängen, in welchem diese 


beiden Elemente mit Al Si? als Trisilicate zusammentre- 
ten, ob.das Zwischenglied in der Form des Albits oder 
des Adulars krystallisirt. 

Es ist wohl möglich, dafs die geringen Winkelver- 
schiedenheiten von der Form des Grund- Typus, welche 
bei dem glasigen Feldspath beobachtet worden sind, mit 
kleinen Schwankungen in dem Mischungsverhiltnifs zu- 
sammenfallen. 

So gab auch das Mifsverständnifs dieser Umstände 
Veranlassung die, Periklin genannte, Albit- Varietät als 
besondere Species aufzustellen, deren Unzuverlässigkeit 
durch Hrn. G. Rose (Bd. XXXXII S. 575) bereits dar- 
gethan worden ist. 

Was die Kalkerde anbetrifft, so charakterisirt ihr 
Auftreten in dem Anorthit, Labrador, Kali und Albit, 
welche bei verschiedener Zusammensetzung ein und dem- 
selben Krystallisationssysteme angehören, sie als isomorph 
mit dem Natron, in welcher Eigenschaft sie auch, wenn 
gleich nur sehr unbedeutend, in den Natron Feldspath 
hinüberspielt. Der glasige, durch den constanten Na- 
trongehalt und eigenthümliches physikalisches Verhalten 
besonders ausgezeichnete Feldspath darf vermöge seiner 
weiten Verbreitung und hohen geologischen Bedeutung, 
als das wichtigste dieser Zwischenglieder gelten. 

Wie der Labrador, die basaltische Abtheilung der 
vulkanischen Gesteine, in welcher Silicate von R und Bi- 


und Trisilicate von R vorherrschen, so charakterisirt der 
glasige Feldspath die trachytische Abtheilung mit vor- 
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herrschenden Trisilicaten von R und R, und trennt ihre 
Felsarten auf das Bestimmteste vom Granit, für welchen 
der reine Kali-Feldspath, neben Amphibol, Quarz und 
Glimmer, wesentlicher und nothwendiger Bestandtheil 
bleibt, während der glasige Feldspath neben dem Glim- 
mer mit Hornblende, bisweilen nur mit Augit vorkommen 
kann. Der Natrongehalt im glasigen Feldspath scheint in 
den Phonolithen in dem Maafse zu steigen, als der zeo- 
lithähnliche Gemengtheil in denselben zunimmt, und Horn- 
blende und Glimmer gleichzeitig zurücktreten. Wichti- 
ger erscheint der glasige Feldspath noch in seiner Be- 
ziehung zum Bimmstein. 

Das Vorhandenseyn solcher Gesteine, welche ihn 
als wesentlichen Gemengtheil enthalten, ist nach den Er- 
fahrungen, die ich in einer besonderen Abhandlung über 
die Natur des Bimmsteins mittheilen werde, für die Bil- 
dung des letzteren unerläfsliche Bedingung. 

Der geognostische Grundsatz, dafs nämlich wirkli- 
cher Bimmstein nur aus trachytischen Gesteinen, nicht 
aber aus Basalten oder Doleriten entstehen könne, er- 
langt hiernach auch von chemischer Seite eine vollstän- 
dige Bestätigung. 

Alle von mir untersuchten Trachyte, Obsidiane und 
Bimmsteine enthalten Natron im Ueberschufs. — In der 
Lava des Monte nuovo bei Puzzuoli, welche wahre Pho- 
nolith-Zusammensetzung hat, ist das Verhältnifs des Na- 
tron zum Kalı den Procenten nach wie 7,48 : 4,37, in 
dem Piperno der Campi Flegraei wie 7,38 : 5,50, in den 
durch Säuren unlöslichen Bestandtheilen beider aber wie 
5,98 : 4,67 und wie 6,85 : 5,64. Dasselbe Verhiltrifs 
des Natrons zum Kali ist in dem Obsidian von der In- 
sel Procida wie 6,09 : 4,35, in dem von Teneriffa wie 
10,63 : 3,50, während der Hornblende führende Trachyt, 
eben daher 6,82 Proc. Natron und 1,42 Kali enthält. 
In dem Bimmstein von Ischia und dem der Campi Fle- 
graei finden sich 6,21 Proc. Natron und 3,98 Proc. Kali. 
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— Eine obsidianartige Modification des ursprünglichen Tra- 
chyts scheint der Bimmsteinbildung vorhergehen zu müs- 
sen, und namentlich ist der wahrscheinlich unter starkem 
Druck gebildete glasige Trachyt ( Trachyte vitreuxr von 
Beudant) mit bereits aus krystallisirtem glasigen Feld- 
spath diejenige Modification, welche die für die Bimm- 
steinbildung günstigsten Bedingungen in sich vereinigt, 
Das Rissigwerden des glasigen Feldspaths in diesem Tra- 
chyt scheint durch eine ungleiche Zusammenziehung ver- 
schiedener Massen von verschiedenem Schmelzpunkt be- 
dingt. — Die sich bildenden Feldspathkrystalle können 
der umschliefsenden, stärker ausgedehnten Obsidianmasse 
nicht folgen, mit ihren Seitenwänden an derselben haf- 
tend, müssen sie im Moment der Erstarrung zerreifsen. 
Wenn bei langsamerer Abkühlung auch die obsidianar- 
tige Grundmasse in den ihren Elementen entsprechenden 
Verbindnngen krystallisiren kann, wird die rissige Be- 
schaffenheit des Feldspaths sich in geringerem Maafse 
einstellen, wie z. B. bei dem dichten Trachyt, beim Pho- 
nolith etc. Was nun das neue,Zwischenglied betrifft, 
welches von mir im Trachyte des Siebengebirges aufge- 
funden worden, und welches man als eine Verbindung 
von 1 Atom kalkhaltigen Feldspath und 1 Atom reinen 
Albit betrachten könnte, so leidet es keinen Zweifel, 
dafs fortgesetzte Untersuchungen demselben hinsichtlich 
seiner geognostischen Verbreitung eine gleich wichtige 
Bedeutung ertheilen werden, wie dem vorhergehenden. 
Namentlich scheint dasselbe in Begleitung mit Hornblende 
und zuweilen mit Quarz in den plutonischen und primi- 
tiven vulkanischen Gesteinen der Cordilleren eine sehr 
ausgedehnte und wichtige Rolle zu spielen. 

Die chemische Natur des Anorthit, so wie die Um- 
stände, welche sein isolirtes Vorkommen bezeichnen, sind 
so eigenthümlich, dafs sie die Vermuthung rechtfertigen, 
es werde sich der Anorthit niemals als integrirender Theil 
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einer Gebirgsart finden, mithin kann sich vor der Hand 
kein weiteres petrographisches Interesse an ihn knüpfen. 


In dem Maafse, als die vorangegangenen Untersu- 
chungen und Betrachtungen vielleicht dazu beigetragen 
haben, das innere Verwandtschaftsband bestimmter her- 
vortreten zu lassen, welches die zahlreichen Glieder der 
Feldspathreihe, bei bedeutenden specifischen Verschie- 
denheiten, dennoch zu einem grofsen Geschlechte verei- 
nigt, wird eine Zusammenstellung derselben hier noch 
an ihrem Platze seyn, in welcher ein jedes Glied die, 
seinem relativen Verwandtschaftsgrade entsprechende Stel- 
lung erhält. 

Ordnet man nämlich nach dem specifischen Gewichte 
in absteigenden Werthen, so ergiebt sich folgende Reihe. 

iL Ein- und eingliedriges Krystallsystem. 


*) 1. Anorthit —2763 R’ Si4+-3R Si 
Labrador vom Aetna =2,7140— RSi+ RSi 
(Der Oligoklas mit der 
Wile. Formel sR Si+-R Si? 

ist hier noch einzuschalten.) 

*) 3. Periklin (nach Gmelin) —2,641 SE 

4. Albit vom Drachenfels 
mit Kali und Kalkerde —2,6223(R “re 

*) 5. Reiner Natron-Albit =2,614 edt 

I. Zwei und eingliedriges Krystallsystem. sn 


*) 6. Ryakolith der Somma 
7. Glasiger Feldspath vom 


Ae 
=2,6012 Pr) a 


=2,618 RSi+RSi 
= 


= 


8. Glasiger Feldspath von 


dem Epomoeo =2,5972 
9. Glasiger Feldspath von R Si-+-R Sis 
der Somma =2,553 


*) 10. Reiner Kali-Feldspath ==2,196 


Vermöge dieser Zusammenstellung treten: 

1) alle Glieder von gleicher Krystallform, kleine Win- 
kelverschiedenheiten abgerechnet, in zwei bestimmte 
Abtheilungen zusammen; 

2) in Seien erhalten die Glieder von gleicher For- 

mel eine analoge Stellung, und 

_ 8) zwischen den Endgliedern beider Abtheilungen und 
ihren vorhergehenden findet in chemischer Bezie- 

hung ein umgekehrtes, aber ähnliches Verhalten 
statt. 

In No. 1 und 2, den an Kieselsäure ärmsten For- 
men, wird R allein, und hauptsächlich durch Kalkerde 
vertreten. 

In 3. 4. und 5. überwiegen Natron und Kieselerde; 
Kali und Kalkerde verschwinden in 5. gänzlich. 

No. 6 steht als eigenthümliches verbindendes Zwi- 
schenglied sehr passend in der Mitte beider Abtheilungen. 

In No. 7. 8. und 9. überwiegt Kali, die Kieselerde 
nimmt ab, und Kalkerde und Natron verschwinden in 
No. 10. 

Aus dieser Zusammenstellung ergiebt sich, dafs die 
Bestimmung ds specifischen Gewichts in vielen Fällen 
ein sehr brauchbares Mittel seyn kann, um die verschie- 
denen Feldspath - Varietäten, welche als Bestandtheile 
der vulkanischen Gesteine auftreten, zu erkennen, und 
insbesondere annähernde Schlüsse auf ihre chemische Zu- 
sammensetzung za machen. Die Abhängigkeit des spe- 
eifischen Gewichts von dem relativen Mischungsverhält- 
1) Das specifische Gewicht der mit *) bezeichneten Körper ist nach 
den Bestimmungen des Hrn. G. Rose angenommen worden. 
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nis der isomorphen Basen wird sich bei jedem neuen 
Zwischengliede, welches die Analyse vielleicht noch auf- 
finden dürfte, auf gleiche Weise geltend machen, und 
ihm in dem angegebenen Schema immer eine, seiner Na- 

tur gemafse Stellung anweisen. 


Ein ähnliches Verhältnifs der Abhängigkeit spe- 
fischen Gewichts von der Zusammensetzung, wie 3 
für die verschiedenen Glieder der Feldspathreihe — 
leitete, wird sich nun auch fiir die Reihe der Felsarten 
zeigen, fiir welche jene charakterisirende Contig 
sind. 7 

Vom Bimmstein, dessen specifisches Gewicht mit dem 
des geschmolzenen glasigen Feldspaths nahe zusammen- 
fällt, ausgebend, folgen in aufwärts steigender Reihe: Die 
Obsidiane, die glasigen Trachyte, die Phonolithe, die 
Trachyte von lichter Färbung, deren mittleres specifi- 
sches Gewicht noch unter dem des Labradors und Anor- 
thits bleibt; während das der trachytischen Laven und 
der dunkel gefärbten hornblendereichen Trachyte nur 
wenig darüber hinausgeht, das der Grünsteine der ba- 
saltischen Laven und der Basalte aber niemals erreicht. 

XVI. Versuch, die chemische Zusammensetzung 
des Axinits zu bestimmen; 


= 


eon Carl Rammelsberg. 


und Klaproth ?) lieferten die ersten 
Untersuchungen des Axinits, und zwar des zu Oisans im 
Dauphiné vorkommenden; die von ihnen gefundenen Be- 


1) Journ. des Mines, T. XXIII p. 6. 
2) Beiträge zur Kenntnifs der Min. Bd. II S. 118, Bd. V S. 25. 
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standtheile waren die gewöhnlichen vieler Silicate, aber 
die Mengenverhältnisse derselben zeigten bei beiden Che- 
mikern ziemlich beträchtliche Differenzen, und aufserdem 
hatte Klaproth einen, wiewohl geringen Kaligehalt an- 
gegeben, von dem Vauquelin nichts erwähnt. 

Als Lampadius im Turmalin die Gegenwart der 
Borsäure nachgewiesen hatte, sah sich A. Vogel !) zur 
Wiederholung der dahin gehörigen Versuche veranlafst, 
und nachdem er jene Entdeckung zu bestätigen Gele- 
genheit gehabt, unterwarf er auch den Axinit von Oisans 
der nämlichen Prüfung, und fand auch in diesem Fossil 
eine, wie er selbst sagt, beträchtliche Menge Borsäure. 
Seine Versuch waren indefs nur qualitativer Art. 

Wiegmann gab später eine Analyse des Axinits 
von der Treseburg am Harz, und fand auch in dieser 
Abänderung einen Gehalt an Borsäure ?). Endlich hat 
auch Hisinger, jedoch schon vor der Entdeckung Vo- 
gel’s, den Axinit von der Grundsjögrube bei Philipstad 
in Wärmland untersucht  ). 

Aus der nachfolgenden Uebersicht der von diesen 
Chemikern gefundenen Resultate ergiebt sich, dafs abge- 
sehen von der Bestimmung der Borsäure, auch sonst an- 
sehnliche Differenzen vorhanden sind, welche bisher je- 
des Urtheil über die Zusammensetzung des Axinits un- 
möglich machten. 


Vauquelin. Hisinger. Wiegmann. 
Kieselsäure 527 50,50 44 41,50 45,00 
Thonerde 25,6 16,00 18 3 13,56 19,00 
Eisenoxyd } 96 9,50 14 7,36 12,25 
Manganoxyd) ~’ 5,25 4 10,00 9,00 
Kalkerde 9,4 17,00 19 : 25,84 12,50 
Talkerde —_ Ls 0,25 
Kalı 0,25 _ _ 
Borsäure flücht. The — B. 2,00 

97,3 98,50 99 98,56 100. 


1) Schweigg. Journ. Bd. XXU S. 182. 
2) Ebend. Bd. XXXII S. 462. 
3) Dessen Mineralgeogr. von Schweden; übers. von Wöhler, S. 170. 
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Durch eine Reihe von Versuchen habe ich nun die 
Zusammensetzung dieses, durch manche seiner Eigenschaf- 

ten ausgezeichneten Fossils zu ermitteln gesucht, und in in 
dieser Beziehung zunächst die Abänderung aus dem Dau- 
phiné zum Gegenstande der Untersuchung gemacht, weil — 
sie, wegen der Durchsichtigkeit der Krystalle, für eine 
chemische Untersuchung bei weitem die ausgezeichnetste 
unter allen ist, und mir von derselben sehr schöne durch- u 
sichtige, vollkommen reine Krystalle zu Gebote standen. 
Durch mehrfache, sich gegenseitig ergänzende Analysen 
wurde an derselben die Zusammensetzung der Gattung | 
bestimmt, und nur um zu sehen, ob in Axiniten von an- 
deren Fundorten die Bestandtheile in denselben Verhält- 
nissen stehen, wurde vom Axinit vom Harz und vom 
Ural, von jedem jedoch nur eine einzige Analyse ge- 
macht. 

Das Resultat dieser Versuche darf in Betreff der 
grofsen Uebereinstimmung, bei Verschiedenheit der an- 
gewandten analytischen Methoden, gewifs sehr befriedi- 
gend genannt werden, und zeigt aufserdem, dafs die 
Abweichungen in den älteren Versuchen einzig und al- 
lein in den Analysen selbst zu suchen sind. 

Bekanntlich läfst sich, wie Turner zuerst gezeigt, 
die Borsäure im Axinit schon durch das Löthrohr nach- 
weisen, wenn man etwas vom gepulverten Fossil, mit 
Flufsspath und saurem schwefelsaurem Kali gemengt, in 
der blauen Flamme schmilzt. Turner giebt indessen 
an, dafs ihm der derbe Axinit aus Cornwall die Reaction 
nicht gegeben habe '). Ich habe in folgenden Abände- 
rungen mittelst des Löthrohrs deutlich die Borsäure ge- 
funden : 

1) Von Oisans im Dauphine. 2) Von der Trese- 
burg im Bodethal am Harz. 3) Vom Wormke bei Elbin- | 
gerode am Harz. 4) Von der Heinrichsburg bei Mäg- — 
desprung am Harz. 5) Von Berkutzkaja Gora bei Miask 
1) Diese Annalen, Bd. VI S. 492. 
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am Ural. 6) Von Botallack in Cornwall (derb). 7) Von 
Niedersfeld an der Rubr in Westphalen. 

Der Axinit wird von den Säuren nur sehr unvoll- 
stindig zersetzt, so dafs man sich derselben zur Analyse 
nicht bedienen kann. Er theilt jedoch mit dem Vesu. 
vian, Granat, Epidot u. s. w. die Eigenschaft, nach dem 
Schmelzen durch Säuren leicht zerlegbar zu seyn; er ge. 
latinirt in diesem Zustande vollkommen. Das Schmelzen 
geschah in einem Platintiegel im Feuer eines Windofens, 
wobei das Fossil vollkommen in Flufs kam, und eine 
sehr aufgeblähte löcherige, rothbraune Masse bildet. Uebri- 
gens bedarf man, um ihn durch Säuren aufzuschliefsen, 
des vollkommenen Schmelzens nicht, denn er erlangt schon 
durch anfangendes Zusammensintern der Stücke jene Ei- 
genschaft. 

Beim Schmelzen verliert der Axinit nichts am Ge. 
wicht, denn die wenigen Milligrammen, welche überhaupt 
davon gehen, rühren von hygroskopischer Feuchtigkeit 
her, und er entläfst dieselben schon bei gelindem Er- 
hitzen. Diesen Umstand benutzte ich zu einem Verglei- 
che des specifischen Gewichts im geschmolzenen und un- 
geschmolzenen Zustande. 

Das spec. Gewicht kleiner Krystallbruchstücke fand 
ich bei 12° C. in zwei Versuchen —=3,295 und 3,293. 

Kleine Stücke des geschmolzenen Fossils gaben, 
nachdem sie zur Austreibung anhängender Luft unter 
ausgekochtem Wasser zwölf Stunden im Vacuum gestan- 
den hatten, bei 12° C. das Gewicht =2,815. Eine Probe 
von einer späteren Darstellung, und in Form von gro- 
bem Pulver angewandt, gab 2,809. 

Dieses Resultat ist in sofern interessant, als es beim 
Axinit ganz und gar wie beim Vesuvian die Verminderung 
des spec. Gew. an dem geschmolzenen Fossil darthut, und 
in völliger Uebereinstimmung mit dem letzten auch hier 
diese Verminderung gerade 4+ vom spec. Gew. beträgt’). 
1) S. Magnus in dies. Ann. Bd. XX S. 477 und Bd. XXII S. 391. 
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Analytische Versuche mit dem Axinit aus dem Dauphiné. 


Da der Eisengehalt des Axinits nicht unbedeutend 
ist (etwa 10 Proc.), so war es von Wichtigkeit, zu wis- 
sen, ob dieses Metall als Oxydul oder als Oxyd vor- 
handen sey. Glücklicherweise läfst sich diese Frage hier 
mit Bestimmtheit entscheiden, da das geschmolzene Fos- 
sil in Säuren auflöslich ist. Die intensiv gelbe Farbe 
der mit Chlorwasserstoffsäure gebildeten Kieselgallerte 
zeigte schon den Gehalt an Eisenoxyd, und da die fil- 
trirte Flüssigkeit weder mit Goldchlorid noch mit Ka- 
liumeisencyanid eine Reaction gab, so beweist diefs, dafs 
der Axinit kein Eisenoxydul enthält. Um jedem Ein- 
wande, als sey beim Schmelzen erst vollkommene Oxy- 
dation eingetreten, zu begegnen, wurde feingeschlämm- 
ter ungeschmolzener Axinit in einem verschlossenen Ge- 
fälse mit Chlorwasserstoffsäure digerirt; allein auch in 
diesem Fall enthielt die Auflösung kein Oxydul, sondern 
nur Oxyd. 

Zur genaueren Untersuchung dieses Axinits dienten 
folgende Versuche: 

I. Schmelzen des Fossils mit kohlensaurem Natron 
zur Bestimmung von Kieselsäure, Thonerde, Kalk- 
erde, Talkerde, Eisen- und Manganoxyd. 

II. Zerlegung des zuvor geschmolzenen Minerals durch 
Chlorwasserstoffsäure zur Bestimmung der vorigen, 
so wie des Alkalis und der Borsäure. 

III. Zerlegung des (nicht geschmolzenen) Minerals 
mittelst concentrirter Fluorwasserstoffsäure, beson- 
ders zur Bestimmung des Alkalis. 

IV. Besondere Bestimmung des Gehalts an Borsäure. 

V. Besondere Bestimmung des Gehalts an Eisenoxyd. 

I. 3,405 Grm. des geschlämmten Mineralpulvers, 

bei Rothglühhitze getrocknet, wurden mit der 34fachen 
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am Ural. 6) Von Botallack in Cornwall (derb). 7) Von 

Niedersfeld an der Rubr in Westphalen. 
I Der Axinit wird von den Säuren nur sehr unvoll- 
_ ständig zersetzt, so dafs man sich derselben zur Analyse 
nicht bedienen kann. Er theilt jedoch mit dem Vesv. 
_ vian, Granat, Epidot u. s. w. die Eigenschaft, nach dem 
Schmelzen durch Säuren leicht zerlegbar zu seyn; er ge. 
latinirt in diesem Zustande vollkommen. Das Schmelzen 
geschah in einem Platintiegel im Feuer eines Windofens, 
wobei das Fossil vollkommen in Flufs kam, und eine 
sehr aufgeblähte löcherige, rothbraune Masse bildet. Uebri- 
gens bedarf man, um ihn durch Säuren aufzuschliefsen, 
des vollkommenen Schmelzens nicht, denn er erlangt schon 
durch anfangendes Zusammensintern der Stücke jene Ei- 
genschaft. 

Beim Schmelzen verliert der Axinit nichts am Ge 
wicht, denn die wenigen Milligrammen, welche überhaupt 
davon gehen, rühren von hygroskopischer Feuchtigkeit 
ber, und er entläfst dieselben schon bei gelindem Er. 

hitzen. Diesen Umstand benutzte ich zu einem Verglei- 
= des specifischen Gewichts im geschmolzenen und un- 


geschmolzenen Zustande. 
Das spec. Gewicht kleiner Krystallbruchstücke fand 
ich bei 12° C. in zwei Versuchen —=3,295 und 3,293. 
Kleine Stücke des geschmolzenen Fossils gaben, 
nachdem sie zur Austreibung anhängender Luft unter 
ausgekochtem Wasser zwölf Stunden im Vacuum gestan- 
den hatten, bei 12° C. das Gewicht =2,815. Eine Probe 
von einer späteren Darstellung, und in Form von gro- 
bem Pulver angewandt, gab 2,809. 
ki Dieses Resultat ist in sofern interessant, als es beim 
Axinit ganz und gar wie beim Vesuvian die Verminderung 
des spec. Gew. an dem geschmolzenen Fossil darthut, und 
in völliger Uebereinstimmung mit dem letzten auch hier 
diese Verminderung gerade } vom spec. Gew. beträgt '). 
1) S. Magnus in dies. Ann. Bd. XX S. 477 und Bd. XXII S. 391. 
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Analytische Versuche mit dem Axinit aus dem Dauphine. 


Da der Eisengehalt des Axinits nicht unbedeutend 
. ist (etwa 10 Proc.), so war es von Wichtigkeit, zu wis- 
sen, ob dieses Metall als Oxydul oder als Oxyd vor- 
| § handen sey. Glücklicherweise läfst sich diese Frage hier 
mit Bestimmtheit entscheiden, da das geschmolzene Fos- 
| sil in Säuren auflöslich ist. Die intensiv gelbe Farbe 
| der mit Chlorwasserstoffsäure gebildeten Kieselgallerte 
zeigte schon den Gehalt an Eisenoxyd, und da die fil- \ 
trirte Flüssigkeit weder mit Goldchlorid noch mit Ka- 
liumeisencyanid eine Reaction gab, so beweist diefs, dafs 
der Axinit kein Eisenoxydul enthält. Um jedem Ein- ’ 
wande , als sey beim Schmelzen erst vollkommene Oxy- 
dation eingetreten, zu begegnen, wurde feingeschlamm- 
ter ungeschmolzener Axinit in einem verschlossenen Ge- 
fifse mit Chlorwasserstoffsäure digerirt; allein auch in 
diesem Fall enthielt die Auflösung kein Oxydul, sondern 
nur Oxyd. 

Zur genaueren Untersuchung dieses Axinits dienten 
folgende Versuche: 

I. Schmelzen des Fossils mit kohlensaurem Natron 
zur Bestimmung von Kieselsäure, Thonerde, Kalk- 
erde, Talkerde, Eisen- und Manganoxyd. 

II. Zerlegung des zuvor geschmolzenen Minerals durch 
Chlorwasserstoffsäure zur Bestimmung der vorigen, 
so wie des Alkalis und der Borsäure. 

III. Zerlegung des (nicht geschmolzenen) Minerals 
mittelst concentrirter Fluorwasserstoffsäure, beson- 
ders zur Bestimmung des Alkalis. 

IV. Besondere Bestimmung des Gehalts an Borsäure. 

V. Besondere Bestimmung des Gehalts an Eisenoxyd. 5 

I. 3,405 Grm. des geschlämmten _Mineralpulvers, 
bei Rothglühhitze getrocknet, wurden mit der 34fachen 


Menge trocknen kohlensauren Natrons eine Stunde hin- 
durch gegliiht. Die dunkelgrüne Masse war vollkom- 
men geschmolzen. Sie wurde mit Wasser und Chlor- 
wasserstoffsäure behandelt und die Kieselsäure wie ge- 
wöhnlich abgeschieden. Die Flüssigkeit wurde sodann 
mit Ammoniak gefällt, der Niederschlag in einer Platin- 
schale mit Kalilauge gekocht, und aus der Flüssigkeit 
die Thonerde, nach der Uebersättigung durch Chlorwas- 
serstoffsäure, vermittelst kohlensaurem Ammoniak nieder- 
geschlagen. Das vom Kali nicht Aufgelöste, welches 
neben Eisen- und Manganoxyd etwas Kalk- und Talk- 
erde enthielt, wurde in Chlorwasserstoffsäure aufgelöst, 
zur vollständigen Oxydation des Mangans etwas chlor- 
saures Kali hinzugefügt und hierauf beide Metalloxyde 
durch Ammoniak gefällt; ihre Trennung geschah nach 
dem Wiederauflösen in Chlorwasserstoffsäure und dem 
anhaltenden Kochen dieser Auflösung, um das Mangan 
in Chlorür zu verwandeln, nach dem Vorschlag von 
Fuchs mittelst kohlensaurer Baryterde; das in der Flüs- 
sigkeit aufgelöst bleibende Mangan wurde mit Ammo- 
niumsulfhydrat gefällt, in verdünnter Schwefelsäure ge- 
löst und dann mit kohlensaurem Natron niedergeschla- 
gen. Die durch Ammoniak anfangs mitgefällte kleine 
Menge Kalk- und Talkerde wurde durch Oxalsäure und 
phosphorsaures Natron abgeschieden, und auf gleiche Art 
wurden diese beiden Erden aus der von dem ersten Am- 
moniakniederschlage getrennten Flüssigkeit gefällt. Die 
oxalsaure Kalkerde, durch schwaches Glühen in kohlen- 
saure Kalkerde umgewandelt, wurde in sehr verdünnter 
Salpetersäure aufgelöst, wobei etwas Manganoxyd zu- 
rückblieb; die salpetersaure Auflösung wurde abgedampft, 
und der Rückstand mit absolutem Alkohol macerirt; er 
löste sich vollkommen auf, enthielt folglich keine Stron- 
tianerde. Endlich wurde die Flüssigkeit, aus welcher 
sämmtliche Basen abgeschieden worden, in einem Pla- 
tingefäfse abgedampft, der Rückstand erhitzt und mit 
Was- 
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Wasser betel, wobei eine höchst geringe Menge Kie- 
selsiure zurückblieb. 

Die auf die angegebene Art abgeschiedene Thonerde 
enthielt eine ansehnliche Menge Kali, sie wurde deshalb 
(aud so in allen späteren Versuchen) nochmals in Chlor- 
| wasserstoffsiure gelöst und mit kohlensaurem Ammoniak 
gefällt. 

II. 2,426 Grm. geschmolzenen, sodann gepulverten 
und geschlämmten Axinits wurden in einem verschlosse- 
nen Kolben mit Chlorwasserstoffsäure erhitzt, bis sich 
alles in eine steife Gallerte verwandelt hatte. Nach dem 
Verdünnen mit Wasser wurde die Kieselsäure unmittel- 
bar durch’s Filtrum abgeschieden. Nach dem Trocknen 
und Glühen wurde sie mit einer Auflösung von kohlen- 
saurem Natron gekocht, wobei zwischen 4 und 5 Proc. 
ihres Gewichts unzersetztes Steinpulver zurückblieben. 
Die fernere Analyse geschah im Allgemeinen wie in I; 
nur wurde Eisen und Mangan durch bernsteinsaures Am- 
moniak getrennt (auch in den folgenden), und nach Ab- 
scheidung der Kalkerde ward die Flüssigkeit abgedampft 
und der trockne Rückstand schwach geglüht. Er ent- 
bielt Talkerde, Alkali, Borsäure, Chlorwasserstoffsäure 
und ein wenig Kieselsäure, welche letztere beim Auflö- 
sen in Wasser, dem einige Tropfen Salpetersäure hin- 
zugefügt worden, zurückblieb. Durch Bestimmung der 
übrigen Bestandtheile hoffte ich die Menge der Borsäure 
zu erhalten, von der beim Abdampfen nichts verloren 
gegangen seyn konnte. Durch salpetersaures Silberoxyd 
wurde deshalb die Chlorwasserstoffsäure gefällt, der Ueber- 
schufs an Silber wieder durch letztere weggenommen, dar- 
auf die abgedampfte Masse, um die Borsäure zu entfer- 
nen, mit concentrirter Fluorwasserstoffsäure und Schwe- 
felsäure erhitzt, und endlich die schwefelsauren Salze 
von Talkerde und Alkali mittelst essigsaurer Baryterde 
u. s. w. geschieden. Das Alkali war Kali. 

III. 3,384 Grm. (nicht geschmolzen) geschlämmten 
Poggendorfl’s Annal. Bd. L. 
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Axinits wurden mit rauchender Fluorwasserstoffsäure 
übergossen, Schwefelsäure hinzugefügt und abgedampft, 
Die mit Chlorwasserstoffsäure und Wasser behandelte 
Masse wurde von der schwefelsauren Kalkerde durch 
Filtriren getrennt, letztere hinreichend ausgesüfst, dann 
durch Erhitzen mit einer Auflösung von kohlensaurem 
Natron in kohlensaure Kalkerde verwandelt, welche beim 
Auflösen in verdünnter Chlorwasserstoffsäure eine kleine 
Menge unzersetzt gebliebenen Fossils hinterliefs. Die 
fernere Analyse geschah wie vorher; natürlich wurde in- 
defs hier die Talkerde sogleich vom Alkali getrennt, da 
ein besonderer Versuch gezeigt hatte, dafs der Rückstand 
frei von Borsäure war. 

IV. Zu einer besonderen Bestimmung der Borsäure 
wurde, nach dem Vorschlage von C. Gmelin, das ge- 
schlämmte Mineral (4,861 Grm.) mit der dreifachen Menge 
kohlensauren Natrons geschmolzen. Die Masse, mit Was- 
ser ausgelaugt, gab eine Flüssigkeit, aus welcher ein Ge- 
menge von kohlensaurem und kaustischem Ammoniak 
ziemlich viel Kieselsäure und Thonerde niederschlug, nach 
deren Abscheidung das Ganze zur Trockne verdampft 
wurde. Der Rückstand wurde mit einem Gemisch aus 
gleichen Theilen Schwefelsäure und Wasser zerlegt, und 
das Ganze in einem verschlossenen Kolben mit absolu- 
tem Alkohol erhitzt, nach dem Erkalten filtrirt, und der 
Rest noch einigemal auf gleiche Art mit Alkohol extra- 
hirt. Die alkoholische Auflösung der Borsäure wurde 
mit Ammoniak übersättigt und abgedampft; da sie aber 
viel Schwefelsäure enthielt, und es nicht unwabrschein- 
lich war, dafs auch Natron zugegen seyn möchte, so folgte 
ich nicht dem Rathe Gmelin’s, welcher vorschlägt, das 
Ammoniaksalz zu verflüchtigen, sondern übersättigte sie 
mit Chlorwasserstoffsäure, und fügte so lange Chlorba- 
ryum hinzu, als noch ein Niederschlag entstand. Die 
filtrirte Flüssigkeit wurde sodann durch kohlensaures Am- 
moniak von dem Barytüberschufs befreit, abgedampft und 
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der Rest geglüht. Er stellte eine graue, glasartig geschmol- — 
zene Masse dar, deren Wägung zeigte, dafs die Bor- 
säure kaum ein Viertel derselben betragen konnte. Sie 
enthielt mithin, aufser borsaurem Natron, noch Chlor- 
natrium. Durch Silberauflösung wurde die Menge des 
Chlors bestimmt, nach Abscheidung des überschüssig hin- 
zugesetzten Silbers das Ganze bie, mit Fluor- 
ummtelliure und Schwefelsäure die Borsäure ausge- 
trieben und das schwefelsaure Natron gewogen, worauf 

sich der Gehalt an jener Säure aus dem Verlust berech- 

nen liefs. 

V. Um die Bestimmung des Eisens durch einen 
besonderen Versuch zu controliren, wurden 3,965 Grm. 
geschmolzenen, geschlämmten Axinits durch Chlorwasser- 
stolfsäure zersetzt, die Gallerte mit Wasser verdünnt, 
und, nach dem Vorschlage von Fuchs, mit einer ge- 
wogenen Menge reinen Kupfers so lange gekocht, bis die _ 
Flüssigkeit eine grüne Farbe angenommen hatte, und das — 5 
Eisen el in Oxydul verwandelt zu seyn schien. . 4 
Aus der Menge des aufgelösten Kupfers, welche sich 
durch Wägung des süchstindigen ergab, wurde der Ge- 
halt an Eisenoxyd berechnet. 


Folgendes sind die Resultate dieser Versuche: = 
I, i. Ill. IV. und V. 
Kieselsäure 43,465 43,676 _ 
Thonerde 16,299 15,630 17,170 


Eisenoxyd 10,249 9,454 9,308 8,260 
Manganoxyd 2,737 3,048 2,939 


Kalkerde 19,904 20,671 19,998 
Talkerde 1,545 1,703 1,940 
Kali _ 0,637 0,112 
Borsäure 5,609 3,401 


100, 428. tes 


Pr 
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Analyse zweier Axinite von anderen Fundorten, 


I. Von der Treseburg im Bodethal am Harz. 
3,576 Grm. wurden mit 10 Grm. kohlensauren Na- 
trons zusammengeschmolzen, und die Analyse auf die 
oben beschriebene Art ausgeführt. 

II. Von Berkutzkaja-Gora bei Miask im Ural, wo- 
her ihn Hr. Prof. G. Rose mitgebracht hatte. Von die- 
sem wurden 3,575 Grm. auf die nämliche Art behandelt. 
Die Resultate sind: 


Treseburg. Miask. 

Thonerde 15,660 16,923 
Eisenoxyd 26-00 11,940 10,210 
Manganoxyd 1,369 1,158 
Kalkerde 18,900 19,966 
Talkerde = 1,774 2,213 
Borsäure, Alkali und Verlust 6,621 5,810 

‘ 100. 100. 


Die Bestimmung der Borsäure konnte bei einer so 
weitläufigen Abscheidungsmethode nicht wohl ein genaues 
Resultat geben. Es.scheint indessen, als wenn das Mit- 
tel beider Bestimmungen der Wahrheit am nächsten läge. 
Der Gehalt an Kali ist so gering, dafs man im Zweifel 
bleibt, ob er wirklich dem Fossil zukommt, um so mehr, 
als die zur Fällung des Kalks angewandte Oxalsäure un- 
geachtet immer noch eine 


kleine Menge Kali enthielt. : 
Ueber die Formel des Axinits. F 


Als Basis fiir die Berechnung einer Formel, sind die 
Sauerstoffmengen der einzelnen Bestandtheile, zufolge der 
Analysen I, Il und III des Dauphineer Axinits, in folgen- 
der Uebersicht enthalten, wobei zu bemerken ist, dafs 
die Menge der Borsäure =4,5 Proc., als Mittel der bei- 
den Bestimmungen, gesetzt ist. 
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Il. 
Borsäure 3,09 3,09 _ 


Kieselsäure 22,58 22,69 _ 
Thonerde 7,61 7,30 801 
Eisenoxyd 3,14 | 1158 2,89 | 11,11 2,85 ) 11,75 
Manganoxyd 0,83 0,92 0,89 
Kalkerde > 59 5,80 5,61 
Setzt man 2 der R= 100, 
so ist das Verhältnifs der ersteren: Due ut 
R:R:S :B > 
a in I. =100: 187: 365:50 
in TL = 100: 172: 351: 48 
HL == 100: 185: :— 
Unstreitig ist die gröfste Schwierigkeit bei Entwer- 


fung einer Formel fiir den Axinit, zu bestimmen, welche 
Rolle die Borsäure in der Zusammensetzung des Mine- 
rals spielt. Vorzugsweise sind es zwei Ansichten, wel- 
che in dieser Beziehung hier geltend gemacht werden 
können : 

1) Die Borsäure ist ein elektronegativer Bestand- 
theil der Mineralien, in deren Zusammensetzung sie ein- 
geht. Wir wissen diefs mit Bestimmtheit von denjenigen, 
welche, aufser ihr, nur entschieden basische Oxyde ent- 
halten, z. B. der Boracit und Hydroboracit. Es fragt 
sich also, ob sie auch neben der Kieselsäure elektrone- 
gativ auftreten könne. Da sie mit dieser letzteren in 
vieler Beziehung sehr grofse Aehnlichkeit hat, was ihre 
schwach sauren Eigenschaften, die sehr ähnlichen Fluor- 
verbindungen ihres Radicals, und ihre Constitution be- 
trifft, in sofern wir Gründe haben, in beiden 3 At. Sauer- 
stoff anzunehmen, so könnte man beide als isomorph 
betrachten, ungeachtet wir kein beobachtetes Factum ken- 
nen, welches Uebereinstimmung in der Krystallform bei 
einem borsauren und einem kieselsauren Salze derselben 
Basis ergeben hätte. 
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2) Die Borsäure ist ein elektropositiver Bestand. 
theil der Mineralien, und sie theilt diese amphotere Na- 
tur mit allen Oxyden (Schwefelmetallen etc.), welche 
schwache Basen oder schwache Säuren sind, und von 
denen die Thonerde das beste Beispiel liefert, da sie 
in sehr vielen Silicaten als Basis, in den Aluminaten 
(Spinell u. s. w.) als Säure auftritt. Ich habe vor eini- 
ger Zeit zu zeigen gesucht '), dafs man für den Dato- 
lith und Botryolith aus den Analysen nur dann eine ein- 
fache, und deshalb wahrscheinliche Formel entwickeln 
kann, wenn man die Borsäure darin als Basis annimmt. 
In der That hat sich ihr elektropositiver Charakter bei 
mehreren Gelegenheiten gezeigt. Berzelius hat gefun- 
den, dafs wenn man Borsäure mit einer neutralen Auf- 
lösung von Fluorammonium vermischt, sie sich auflöst, 
während Ammoniak frei wird, so dafs sie hier ganz wie 
eine Basis wirkt. Andererseits weils man, dafs beim 
Zusammenbringen von Borsäure mit zweifach - weinstein- 
saurem Kali eine Verbindung entsteht, welche ohne Zwei- 
fel die Borsäure als Basis verbunden mit Weinstein- 
säure enthält. 

Setzt man nun im Axinit die Borsäure isomorph mit 
der Kieselsäure, so verhält sich der Sauerstoff von R: 


R:R fast =1: 2: 4; und es läfst sich danach fol- 
gende Formel aufstellen: u 
Al ) (... be 
Es ist diefs dasselbe Verhältnifs der einzelnen Glie- 
der, wie beim Scapolith oder Mejonit. 
Denkt man sie sich hingegen mit einem Antheil Kie- 
selsäure verbunden, so ist das Verhältnifs des Sauerstoffs 
von R:R:Si:B fast =2:4:7:1, und führt zu 


folgender Formel: 
1) Diese Annalen, Bd. XXXXVII S. 169. * 
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ER. 
Si + 2 Fe Si ) 
Mg? 
Mn 
Diese Formel ist in sofern einfacher als die erste, 
als hier alle Glieder Drittelsilicate sind; sie hat ferner 
noch das Merkwürdige, dafs der Axinit demnach eine 
Verbindung von 2 At. Epidot und 1 At. kieselsaurer Bor- — 
säure seyn würde. Ich glaube, dafs diese Formel den 
wahrscheinlichsten Ausdruck der Zusammensetzung des 
Axinits darstellt. Gewifs bedarf es noch weiterer Un- 
tersuchungen von dem Axinit ähnlichen Borosilicaten, wie 
die Turmaline sind, um zu entscheiden, welche von bei- 
den Formeln die richtigere sey. 
In der so eben durchgeführten Rechnung ist immer 
das Mangan als Oxyd genommen, und auch als — 
in den Analysen angegeben. Der Grund davon liegt — 
darin, dafs in diesem Falle das Sauerstoffverhaltnifs zwi- 


schen R und R einfacher, nämlich —=1 : 2 ist, während, 
wenn man das Mangan als Oxydul berechnet, dieses Ver- 
hältnifs mehr —=1 :: 14 ist. (Die Analyse I giebt es 
=100 : 160, und II =100 : 144.) Sollte nicht auch 
die Farbe Pt. Axinits auf einen Gehalt an Manganoxyd 
deuten? Zum Vergleiche indessen, wie die Formeln aus- 
fallen, wenn man Manganoxydul annimmt, wählen wir 
die Analysen I und II, in welchen 


in 1 Sauerstoff in I Sauerstoff 


Manganoxydul 2,459 = 0,55 2,736 = 0,61. 


Alsdann ist das Sauerstoffverhaltnifs von 


9 R R Si B D 
A in I. =100: 160: 335:46 


in U. =100 : 144 : 320 : 44. 


Setzt man dafür 100 : 150 300 : 50, so giebt diels 
entweder: 


| 


BSi-+2Mg° 

Danach wäre aber der gefundene Kieselsäuregehalt 
in I sogar um 4 Proc. zu hoch ausgefallen, was unwahr- 
scheinlich ist, wenn man die constante Menge dieses Be- 
standtheils in allen Analysen in Betracht zieht. Diefs 
ist also ein Grund mehr, das Mangan als Oxyd anzu- 
nehmen. 


Si+-3... 
Fe 


XVII. Form und optische Constanten des Sal- 
peters; com Prof. Miller in Cambridge. 


I olgende, bei etwa 19° C. angestellte Messungen der 
Winkel zwischen den Normalen der Flachen diirften bis 
auf 5 Minute sicher seyn. (S. Fig. 23 und 24 Taf. I.) 


lo 90° 0' | mm’ 61° 10 | ss’ 109° 00’ | /y 45° 50 
oh 90 0 38 38 | Ar 65 41 | oy 54 15 
hil 90 0 | pp' 70 35 


In Zwillingskrystallen, deren Zwillingsaxe auf einer 

der m senkrecht ist: mm, =57° 40’ ; hh, =61° 10. 
Parameter — 2,4285 : 1,4352 ; 1,7023. 

Spaltbarkeit am leichtesten parallel den p. Bei 100° 
C. wächst der Winkel zwischen den Normalen auf den 
pp' um etwa 44’; mm,, verändert sich nicht merklich. 
Die optischen Axen liegen in einer Ebene parallel der 
/ und neigen in Luft um 8° 40’ gegen einander. Die 
Minimum-Brechungen der hellsten Strahlen des Spectrums 
durch m, m” sind 24° 15’ und 38° 49’ für Licht polarisirt 
in Ebenen respective senkrecht und parallel dem Durch- 
schnitt der Flächen m, m”. Daraus die Geschwindigkeit 
dieser Strahlen in Luft dividirt durch die Geschwindig- 
keit im Krystall: 1,5052, 1,5046 und 1,333 für Strahlen 
in Ebenen parallel A, 4, o, polarisirt respective in diesen 


Ebenen. (Phil. Mag. S. III Vol. XVII p. 38.) 


‘ ‘ 
2Mg? +3... > 
oder: 
| 
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XVIII. Ueber das ätherische Oel des schwarzen : 
Senfs und das Oel des Löffelkrauts, über 
die Ammoniak - Verbindungen dieser beiden 
Oele, über Bussy’s und einige andere Be- 


standtheile des schwarzen Senfs ; 
von Joh. Eduard Simon, Apotheker in Berlin. 


D.; ätherische Oel des schwarzen Senfs, charakterisirt 
sich vor vielen anderen ätherischen Oelen durch die be- 
kannte krystallisirbare Verbindung, die es mit Ammoniak 
eingeht. 

Eine bemerkenswerthe Eigenthümlichkeit dieser Ver- 4 
bindung ist es, dafs wenn man ihr den Schwefel durch 
Bleioxyd, Bleioxydbydrat oder durch Quecksilberoxyd a 
nimmt, zwei basische Körper entstehen, wovon der eine 
fest, der andere schmierig ist; eine Bemerkung, die ich 
Mitscherlich mitgetheilt hatte, ehe uns dieselbe von 
Robiquet und Bussy, welche in den Annales de Chi- 
mie et de Physique, T. LXXII p. 328, enthalten ist, zu 
Gesicht kam, da diese Chemiker aber nur von einer Base 
sprechen, so halte ich es nicht für überflüssig hiebei an- 
zuführen, dafs die schmierige Base in Wasser, Alkohol 
und Aether löslich ist, während die feste sich nur in 
Wasser, in Alkohol schwer und in Aether gar nicht löst; 
durch Aether bewirkt man also die Scheidung derselben 
am besten. 

Ferner gehört es zur Eigenthümlichkeit des Senföl- 
Ammoniaks, dafs bei der Destillation mit Schwefelsäure 
eine Säure übergeht, die auf Eisenoxyd wie Schwefel- 
blausäure wirkt; über den Retortenrückstand dieser De- 
stillation, so wie über die Natur der oben erwähnten 
Basen hoffe ich baldigst das Nähere mittheilen zu können. oa 
Zu den Eigenthümlichkeiten des Senföls gehört ferner 


der Stoff, den man als Product der Arbeit ee 
das Oel selbst entschwefelt; man bewirkt diefs am be. 
sten, wenn man einen Theil Senföl, etwa zwei bis drei 
Th. Wasser und 10 bis 12 Th. frisch gefälltes, nicht 
ganz trocknes Bleioxydhydrat in einem gut verschlossenen 
Gefafse bei gelinder Wärme digerirt; nach mehreren Ta- 
gen, während welcher das Gemisch oft und anhaltend 
geschüttelt werden mufs, ist der stechende, Thränen erre- 
gende Senfölgeruch verschwunden, das Gemisch hat einen 
knoblauch- oder riibenartigen Geruch angenommen und 
das Bleioxyd ist schwarz geworden. Nun kann man das- 
selbe in einer Porcellanschale im Wasserbade unter ste- 
tem Umrühren völlig austrocknen, wodurch die letzten 
Antheile Schwefel noch an’s Blei treten, und das Senföl 
ist nun ganz entschwefelt, das Gemisch hat auch allen 
Geruch verloren. Destillirt man dieses schwarze Pulver, 
welches zum gröfsten Theil aus Schwefelblei besteht, mit 
Wasser aus dem Chlorcalciumbade, so geht ein stark 
ammoniakhaltiges Wasser über, in dem Rückstand aber 
ist neben dem Blei ein schwefelfreier, krystallisirbarer 
Körper enthalten, der in Wasser, Weingeist und Aether 
leicht löslich, mithin durch Aussüfsen leicht vom Schwe- 
felblei zu trennen ist, und, wie gesagt, aus allen die- 
sen Lösungsmitteln leicht krystallisirt (aus Wasser am 
schönsten). Dieser Körper für welchen ich den Na- 
men Sinapolin (aus Sinapis und oleum) vorschlage, ist 
mit Wasser destillirbar, ohne sich zu zersetzen; er ist 
ferner sublimirbar, schmilzt bei 90° C., zersetzt sich 
bei 170° bis 180° C., und löst sich bei gewöhnlicher 
Temperatur sowohl in Schwefel- wie in Salpetersäure, 
wird aber bei erhöhter Temperatur von ersterer Säure 
gebräunt, während ihn Salpetersäure in eine Säure ver- 
wandelt; mit dieser Säure sowohl, wie über das Ver- 
hältnifs, worin das Sinapolin zum Senföl selbst steht, 
und was durch die Elementaranalyse noch nicht klar ge- 
worden ist, hoffe ich, da ich mich fortwährend noch 
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damit beschäftige, bald etwas mittheilen zu können; als 
Radical des Senföls kann es aber auf keinem Fall an- 
gesehen werden, was sowohl durch das sich bei der Ar- 
beit bildende Ammoniak, so wie durch Nebenproducte 
widerlegt wird, welche sich zufolge der Zusammen- 
setzung dieses Körpers, wie sie durch die Analyse mit 
Kupferoxyd gefunden worden, bilden mülsten. | 
In den Liebig’schen Annalen habe ich neuerdings 
einen krystallisirbaren Körper beschrieben, den ich durch 
Behandlung des Senföls mit Aetzkali, und durch nach- 
malige Entschweflung durch Bleioxyd erhalten habe, die- 


sen Körper giebt mir Liebig als aus: Ei 2 102.17 2 


bestehend an. Die Zusammensetzung dieses Körpers 
stimmt mit der gefundenen Zusammensetzung des Sina- 
polins so genau überein, dafs es keinem Zweifel unter- 
liegt, dafs dieser durch Behandlung des Oels mit Aetzkali 
erhaltene Körper völlig gleich mit dem Sinapolin ist. 

Die interessanteste Eigenthümlichkeit des Senföls 
oder vielmehr des Senfs zeigt uns Bussy in einer (im 
Journ. de Pharm., Janv. 1840, p. 39. 50) enthaltenen 
Mittheilung, er zeigt uns, dafs, wenn man Senf mit star- 
kem Alkohol extrabirt, das im Saamen enthaltene schwe- 
felhaltige Emulsin (Myrosyn) untbätig wird, dafs daher 
ein auf diese Weise behandelter Senf kein Senföl giebt, 
wenn man ihn für sich mit Wasser destillirt, dafs er 
aber sogleich Oel giebt, wenn man ihn mit dem Myro- 
syn eines anderen schwefelhaltigen Saamens, z. B. von 
weifsem Senf (Sinapis alba) destillirt. 

Ich bin von dem Werthe dieses Theiles der Bus- 
sy’schen Arbeit, die ich aufs Genauste studirt und nach- 
gemacht habe, so vollkommen überzeugt, dafs ich meine 
frühere Vermuthung, das Sinapisin (dessen Bereitung ich 
in Poggendorff’s Annalen mitgetheilt habe) trage zur 
Bildung des ätherischen Senföls bei, mit der vollkom- 
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mensten Ueberzeugung zurücknehme, | und vielmehr jetzt, 
da die Elementaranalyse dieses Stoffes auf dem Mit- 
scherlich’schen Apparat gemacht ist, mit Gewilsheit 
sagen kann, das Sinapisin gehöre zu denjenigen indiffe- 
renten Substanzen, die sich den krystallisirbaren, nicht 
verseifbaren Fettarten anreihen. Ein viel höherer Schmelz- 
punkt zeichnet es vor vielen ähnlichen Stoffen aus. 

Das destillirte Oel des Léffelkrautes ( Cochlearia 
officinalis ), welches sich am vortheilhaftesten im Herbste 
bereiten läfst, und welches ich mir zu nachstehenden 
Versuchen selbst gefertigt, hat, wie der Erfolg meiner 
Arbeit zeigen wird, eine solche Aehnlichkeit mit Senföl, 
wie das Oel des Kirschlorbeers (Prunus Lauro- Cera- 
sus), oder das Oel der Traubenkirsche (Prunus Padus) 
mit dem ätherischen Mandelöl hat. 

Mit Ammoniak geht das Löffelkrautöl eine krystal- 
lisirbare Verbindung ein, dessen Krystalle denen des 
Senföl-Ammoniaks, nach Mitscherlich’s Untersuchung, 
sehr ähnlich sind. 

Nimmt man diesen Krystallen auf eine der oben 
beschriebenen Arten den Schwefel, so bilden sich zwei 
Basen; die eine schwierig, die andere fest, welche auch, 
wie die obigen, durch Aether zu trennen sind. 

Mit Schwefelsäure destillirt, giebt das Löffelkrautöl- 
Ammoniak ebenfalls eine Säure, die sich wie Schwefel- 
blausäure gegen Eisen verhält. 

Durch Einwirkung des Bleioxyds auf diefs Oel ent- 
steht ebenfalls ein in Aether, Alkohol und Wasser lös- 
licher, dem auf diese Weise aus Senföl gebildeten Si- 
napolin ganz ähnlicher, krystallisirbarer Körper. 

Der Kochpunkt beider Oele ist aber verschieden: 
wi Senföl kocht bei 143° C. 

« Löffelkrautöl bei 156° bis 159° C. 
Bekanntlich verliert das Löffelkraut beim Trocknen 


allen Geruch, und es wird daher im getrockneten Zu- 


stande für unbrauchbar gehalten. Der Flüchtigkeit des 
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ätherischen Oels schrieb man bis jetzt diese Veränderung 
zu; doch verhält sich die Sache anders. Wahrschein- 
lich vertritt das Eiweifs dieses Krautes die Stelle des My- 
rosyns im Senfsaamen und diefs erleidet im Trocknen 
eine Veränderung. Destillirt man also trocknes Kraut 
mit Wasser, so erhält man ein fades, unschmackhaftes 
Destillat, setzt ınan aber dem Wasser Myrosyn aus wei- 
fsem Senf zu, erhält man ein ölhaltiges Wasser, wie 
von frischem Löffelkraut. 

Ich mufs hierbei erwähnen, dafs das zu diesen Ver- 
suchen verwandte Kraut über ein Jahr alt war, und dafs, 
wenn man den Versuch nachmachen will, es nicht nö- 
thig ist sich auf dem von Bussy vorgeschriebenen weit- 
läufigen Wege Myrosyn zu machen. 

Man darf nur Mehl von weifsem Senf mit Wasser 
zu einem dünnen Brei anrühren, und das Ganze auf ein 
Filtrum oder auf einen Spitzbeutel von Filz giefsen. Das 
durchlaufende Wasser ist die schönste Myrosynlösung, 
womit ich alle meine Versuche mache; auch erhält man 
ein ölhaltiges Wasser, wenn man etwa zwei Theile 
Löffelkraut-Pulver und einen Theil trocknes weifses 
Senfmehl zusammen mit Wasser destillirt; denn dafs der 
weifse Senf durchaus kein Oel, nicht einmal ein riechen- 
des Wasser giebt, ist hinlänglich von vielen Seiten dar- 
gethan. 

Schon bei der Bearbeitung des schwarzen Senfes 
auf Sinapisin habe ich zwei Substanzen kennen gelernt, 
die der Erwähnung verdienen. Eine destillirbare Säure, 
welche man erhält, wenn man schwarzen Senf (er sey mit 
Alkohol behandelt oder nicht) mit Wasser auszieht, wel- 
ches mit kohlensaurem Natron basisch gemacht ist. Es 
verbindet sich in diesem Falle mit dem Natron eine Säure, 
die auf Silberlösung wie Ameisensäure wirkt, sich von 
derselben eben sowohl durch gröfsere Löslichkeit des Blei- 
salzes, wie auch durch eine ganz andere Krystallisation 
unterscheidet. 


381 
tz 


abe 382 


Diese Säure, u die ich den Namen Senfsäure Aci- 
dum sinapinicum vorschlage, wird durch Schwefelsäure 
und nachmalige Destillation vom Natron und den mit aus- 
gezogenen extractiven Bestandtheilen getrennt, und kann 
wie Essig- und Ameisensäure durch Binden an Natron, 
durch Abdampfen der neutralen Verbindung, durch nach- 
herige Vermischung mit Schwefelsäure und darauf erfol- 
gende Destillation concentrirt werden; sie giebt leicht- 
lösliche Verbindungen, die viel schwerer als die amei- 
sensauren Salze krystallisiren. 

Das senfsaure Blei löst sich in 4 bis 5 Th. kalten 
Wassers, während ameisensaures eine viel gröfsere Menge 
erforder. Zur Bildung des Senföls wirkt diese Säure 
nicht mit, was ich daraus schliefsen mufs, dafs wenn man 
Senf, dessen Myrosyn durch Alkohol unwirksam gemacht 
worden, mit Wasser übergiefst, und dasselbe durch Na- 
tron basisch macht, hinzugefügtes Myrosyn dennoch Senföl 
erzeugt. 

Den zweiten Körper, den ich im Senf aufgefunden, 
erhält man, wenn man den Senf mit Wasser auszieht, 
welches mit Schwefelsäure angesäuert ist. Alkalien fäl- 
len aus diesem geklärten Wasser einen Körper, der alle 
Eigenschaften einer Pflanzenbase hat, der sich aber bei 
näherer Untersuchung als phosphorsaurer Kalk mit or- 
ganischer Materie verbunden, zu erkennen giebt. Ich 
habe Ursach zu vermuthen, dafs auch schwefelsaures 
Kali sich mit auszieht, welches ich wahrscheinlich weg- 
gewaschen habe, und wird sich diese Vermuthung wei- 
ter unten rechtfertigen. 

Bussy hat, wie ich schon oben erwähnt, durch 
seine, in einem Theile vortreffliche Arbeit die bisherige 
Vermuthung, dafs bei Bildung des Senföls ein ähnlicher 
Procefs, wie bei Bildung des ätherischen Mandelöls statt- 
finde, zur Gewifsheit erhoben; und eine Myrosynlösung, 
auf dem oben angegebenen einfachen Wege bereitet, ist 
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ein unentbehrliches Reagens bei diesen Arbeiten gewor- 
den; aber dafs er die Wirkung einem Salze, dem my- 
ronsaurem Kali zuschreibt, damit kann ich mich dureh- 
aus nicht einverstanden erklären. 

Wenn es schon unwahrscheinlich ist, dafs ein Salz, 
wie myronsaures Kali, welches, ganz frei von Schwefel, 
einen Körper erzeugen soll, der so reich an Schwefel 
ist wie das Senföl, welches bekanntlich 32 bis 33 Pro- 
cent enthält (denn der Gehalt des Schwefels im Myro- 
syn ist unbedeutend), so wird dieser Zweifel noch: er- 
höbt, wenn man den Flüssigkeiten, die mit Myrosyn $Senfök 
erzeugen, einen Theil des Schwefels, z. B. durch Blei- 
weils oder Quecksilberoxyd nimmt. Die ölerzeugende 
Kraft wird in dem Grade schwächer, wie die Masse 
Schwefel verliert, und hört ganz auf, wenn dieser ganz 
davon geschieden ist. 

Bussy operirt folgendermafsen: 

Er zieht Senf, dessen Myrosyn durch Spiritus un- 
wirksam gemacht ist, nachdem er wieder getrocknet, mit 
kaltem Wasser aus. Die geklärte Flüssigkeit wird vor- 
sichtig zur Syrupsconsistenz gebracht, mit Spiritus ver- 
setzt, wodurch eine klebrige Masse (masse visqueuse) 
abgeschieden wird, die im Wasser, aber nicht in Alko- 
hol löslich ist. Diese klebrige Masse, die nach seinen 
Ansichten kein, oder nur höchst wenig myronsaures Kali 
enthalten soll, liefert mit Myrosyn Senföl, welches durch 
Destillation abgeschieden werden kann. 

Die hierauf übrigbleibende Flüssigkeit wird wieder 
zur Syrupsconsistenz gebracht und wit schwachem Alko- 
hol vermischt. Es soll das myronsaure Kali daraus nie- 
derfallen, doch hat mir diefs nicht gelingen wollen; wohl 
gelang es mir aber, wenn ich die syrupsartige Flüssig- 
keit vorher mit starkem Alkohol von 0,835 so lange 
schüttelte, wie dieser sich noch davon färbte. 

Es wird durch diese letzte Operation wahrschein- 
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lich eine die Krystallisation hindernde Harzmasse getrennt. 

Wird der Alkohol verjagt, so erzeugt die bleibende Weich- 

harzmasse mit Myrosyn ebenfalls Senföl. 

Vermischt man hierauf die übrigbleibende Flüssig- 
keit, die ohne Abdampfen schon eine dicklige, syrups- 
artige Consistenz hat, mit gleichen Theilen Alkohol und 

‘Wasser, so sieht man, beinah augenblicklich, kleine flit- 
terartige Krystalle entstehen, die derselben ein Ansehen 
geben, wie wenn man Schillerstoff in Wasser rührt, 
Nach Absonderung der Krystalle erhält man durch aber- 
maliges Abdampfen und Vermischen mit Spiritus mehr 
Krystalle, überzeugt sich aber bald, dafs die senfölerzeu- 
gende Kraft des Präparates durch die Abscheidung der Kry- 
stalle keineswegs geschwächt, sondern eher verstärkt ist. 

Das auf einem Filtrum gesammelte Salz, das durch 
Abwaschen wohl gereinigt werden muls, ist aber das ein- 
zige Product dieser Arbeit, welches beim Vermischen mit 
Myrosyn durchaus kein Senföl erzeugt. 

Versucht man es auf dem Platinblech zu verbren- 
nen, so findet man, dafs es der Einäscherung widersteht, 
u dabei decrepitirt, und dafs man es also mit einem un- 
+ organischen Stoff, der sich bei näherer Prüfung für schwe- 
« felsaures Kali zu erkennen giebt, zu thun hat. 

Ich habe sowohl früher beim Sinapisin, wie jetzt, 
die Arbeit über den Senf mit vielem Fleifse, Eifer und 
Liebe durchgeführt, so dafs ich zu der Ueberzeugung ge- 
kommen bin, dafs man durchaus vergebens nach einem 
krystallisirbaren Stoff sucht, der das Senföl erzeugt, viel- 
mehr bin ich der festen Meinung, dafs es ein schwefel- 
. haltiger, amorpher, theils in Wasser, theils in Spiritus 

löslicher Stoff ist, der in Verbindung mit Myrosyn das 
Senföl erzeugt. 
.> 


XIX. Thermochemische Untersuchungen; 
con H. He/s. 


(Mitgetheilt vom Verfasser aus dem Bullet. scient. de Petersburg.) 


1) Di. Wärmeentwicklung, von der jede chemi- 
sche Verbindung begleitet wird, hat zu allen Zeiten die 
Aufmerksamkeit der Gelehrten auf sich gezogen; auch 
sehen wir die Namen von Crawford, Lavoisier, 
Dalton, H. Davy, J. B. Richter, Dulong und meb- 
ren Anderen mit diesem Theil der Wissenschaft verknüpft. 
Indefs sind die Fortschritte in diesem Gegenstand bisher 
auf die Kenntnifs einiger sehr vereinzelnter Thatsachen 
beschränkt. Mit vollem Anspruch auf die Nachsicht 
der Leser begebe ich mich daher auch heut an diese 
Aufgabe. 

2) Vor einem Jahre veröffentlichte ich eine Notiz, 
die den Zweck hatte folgendes Gesetz aufzustellen: Wenn 
zwei Substanzen sich in mehren Verhältnissen verbin- 
den, so stehen die von diesen Verbindungen entwickel. 
ten Wärmemengen unter sich in vielfachen Verhältnis- 
sen *). Ich will zuvörderst die Auffindungsweise dieses 
Resultats und die später zu seiner Bestätigung angewand- 
ten Mittel angeben. 

3) Ich begann damit, Schwefelsäure und Wasser 
in bestimmten Verhältnissen zu vermischen. Da die ge- 
wöhnliche Schwefelsäure (HS) nicht ohne Gefahr mit 
der zur Bildung des Bihydrats (H? S) erforderlichen Was- 
sermenge verdünnt werden kann, so sah ich mich ge- 
nöthigt, zu einer indirecten Methode zu greifen. Ich 
bestimmte zunächst bis zu welchem Punkt die Säure ver- 
dünnt werden mufste, damit ein neuer Zusatz von Was- 
ser keine mit dem Thermometer wahrnehmbare Tempe- 
1) Ann. Bd. XXXXVII S. 210. 

Poggendorfl’s Annal. Bd. L. 
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ratur - Erhöhung hervorbringe. Dazu bediente ich mich 
eines auf Glas getheilten collaetoun ’schen Thermome- 
ters, das Zehntelgrade mit Genauigkeit beobachten liefs. 

Nachdem ich die zu erreichende Gränze gefunden, 
suchte ich mittelst der Tafeln von Parkes ') die Was- 
sermenge, welche erforderlich, um Schwefelsäure mit ei- 
nem Wassergehalt von 1, 2, 3, 4, 5 Atomen auf diese 
Dichte zurückzuführen. 

Zu dem Ende bereitete ich, nach denselben Tafeln, 
eine gewisse Menge dieser Säuren von verschiedenem 
Wassergehalt. Hierauf vermischte ich eine Portion einer 
dieser Säuren mit der erforderlichen Wassermenge, was in 
einem Glasgefäfs geschah.. Die beiden Flüssigkeiten hatten 
genau einerlei Temperatur, was man leicht dadurch er- 
reichte, dafs man sie über Nacht neben einander stehen 
liefs. Nach gemachter Mischung zeigte das Thermometer 
die Temperatur der Flüssigkeit an. Da die Masse der Flüs- 
sigkeit, so wie die Temperaturerhöhung, bekannt war, so 
hatte man die durch die Verbindung entwickelte Wärme. 
Zur Vergleichung der von mehren Versuchen gelieferten 
Resultate bedurfte es einer Einheit; zu solcher nahm ich 
einen Theil als wasserfrei angesehener Schwefelsäure. 


Gesetzt nun der Versuch wäre mit der Säure H*S ge- 
macht. Da die Menge dieser letzteren bekannt war, so 
war es auch die darin enthaltene Menge wasserfreier 
Säure, z. B. 4 Th. Die vom Versuch angegebene Wär- 
memenge, dividirt durch 4, zeigt uns also an, wie viel 
Theile Wasser durch einen Theil wasserfreier Säure um 
einen Grad in der Temperatur erhöht werden. Das an- 
gewandte Thermometer war ein hunderttheiliges, mithin 
beziehen sich alle weiterhin folgenden Angaben auf ein 
solches. Das Gewicht ist gleichgültig, kann also anf je- 
des beliebige Gewicht bezogen werden. Auf diese Weise 
wurden die von mir im vorigen Jahre veröffentlichten 
Resultate erhalten, nämlich: 

1) Parkes, Chemical Essay, T. I p. 504. 
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Säure. Entwickelte Wärme -Einheiten. Multipla. 

132,6 
HS 227,5 10 


4) Diese Zahlen sind nicht ganz richtig; denn ab- 
gesehen davon, dafs auf sie das Verfahren nothwendig 
von Einflufs war, hatte ich sie nicht wegen der Wärmeca- 
pacität der Flüssigkeit berichtigt, sondern diese als nahe 
gleich der des Wassers angenommen. Diese Annahme 
ist aber nicht richtig. Berichtigt wegen der Wärme- 
capacität der Flüssigkeit werden diese Zahlen ungefähr: 


HES 39,4 
Dantas 604 
4 yu 841 


5) Diese Versuche wurden nach einer anderen Me. 
thode wiederholt. Fig. 6 Taf. I zeigt einen kupfernen 
Calorimeter. Er besteht aus einem Kasten zur Aufnahme 
von Wasser. Inwendig befindet sich ein Cylinder A 
versehen, wie sein Deckel, mit einem breiten Rande. Die 
Ränder des Cylinders und des Deckels sind abgeschliffen, 
und durch acht Schrauben an einander befestigt. Das 
Aeufsere des Cylinders ist mit Kupferplatten 5 versehen, 
die als Umrührer dienen. Sie lassen zwischen sich ei- 
nen Raum, um nicht das durch den Deckel reichende 
Thermometer zu beschädigen. Der Cylinder 4 ruht mit 
seiner Axe auf zwei Stützen und communicirt an der ei- 
nen Seite mit einer Handhabe. Die Handhabe sitzt am 
Kasten; und der Cylinder A kann nach Ablösung von 
der Handhabe aus dem Kasten genommen werden. 
Das Verfahren ist folgendes: Nachdem der Cylin- 
25 * 
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der 4 fortgenommen, legt man ihn auf eine hölzerne 
Unterlage, deren Höhlung er so ausfüllt, dafs er gut fest 
liegt. Man löst den Deckel vom Cylinder ab, und dann 
findet man fast im Niveau des Randes die Scheidewand 
c, welche sich bis zur halben Höhe des Cylinders er- 
hebt. Man setzt ein Kupfer- oder Glasgefäfs hinein und 
schüttet darin diejenige der beiden Flüssigkeiten, wel- 
che das kleinere Volum einnimmt. . Die andere Flüs- 
sigkeit giefst man in den Cylinder selbst. Nun setzt 
man den Deckel wieder an. Um den Verschlufs gut 
zu bewerkstelligen, brachte ich anfangs eine Bleischeibe 
zwischen beide Theile des Apparats; späterhin bediente 
ich mich einer Kautschuckscheibe. Nach guter Verschlie- 
fsung des Cylinders bringt man ihn, so wie den Deckel 
des Kastens und das Thermometer wieder an seinen Ort. 
Nachdem man die Temperatur des ganzen Apparats auf- 
gezeichnet hat, dreht man die Handhabe; das Gefiifs mit 
der einen Flüssigkeit kippt um, die Vermischung erfolgt 
und das Thermometer zeigt die Temperatur -Erhöhung 
der ganzen Masse an. Man beobachtet, bis dafs die 
Temperatur anfängt abzunehmen. Die kleinen, für ge- 
wisse Fälle nöthigen Abänderungen, z. B. wenn eine 
der beiden Substanzen starr ist, begreift jeder leicht. Ich 
füge nur hinzu, dafs, zur Verminderung der Fehlerquel- 
len, der Kupferkasten mit einer Papphülle umgeben war, 
und dafs ich, als ich den Versuch zum ersten Male an- 
stellte, dem Wasser, welches den Apparat füllte, eine 
Temperatur von zwei Grad unterhalb der der umgeben- 
den Luft gab. Der vorläufige Versuch zeigte ungefähr 
die Temperatur, welche dem Apparat am zweckmälsig- 
sten zu geben war. 

6) Der ganze Apparat, nebst der erwähnten Blei- 
scheibe, berichtigt wegen der Wärme - Capacität, ent- 
sprach 309 Th. Wasser. Ohne die Scheibe wog der 
Apparat 31581 Grm. Die Wärme-Capacität des Ku- 
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pfers zu 0,0949 angenommen, kam er gleich 299,7 Grm. 
Wasser. Ueberdiels enthielt der Apparat 7500 Grm. Was- 
ser. Folgendes sind die Versuche, welche zur Auffindung 


der von der Schwefelsäure entwickelten Wärmemengen 
dienten. 


7) Der Apparat voll Wasser 7809,7 Wee 
Glasgefafse 1008"*- x 0,19 19 
Säure (HS) 266,4 
Wasser 48 x 

314,4 (H?S)x 0,474= 14 
Temperatur-Erhöhung =2°,1. Diefs giebt 77,17 

8) Apparat voll Wasser 7809,7 
Glasgefälse 1005" x 0,19 
Säure (HS) 370 “tis wi 

441 x 0,474 
Gesammtmasse 8039,0 
Temperatur-Erhöhung =2°,9. Diels giebt 77,33. 


In allen Fällen, wo nicht das Gegentheil gesagt ist, 
ward die Zahl für die Wärme- Capacität durch einen di- 
recten Versuch bestimmt. 


9) Apparat voll Wasser =—_7809,7 
Glasgefälse 150 Grm.x019 2:75 
an 
79652 
Temperatur-Erhéhung =2°,2. Daraus: 116,7 


Die Wärme-Capacität von HS ist nicht das Re- 
sultat eines directen Versuchs, sondern eine annähernde 


- 


Schätzung. 
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10) Apparat voll Wasser 
Glasgefäfse 150 Grm. x 0,19 a) ee 
Säure (H? S) 528 Grm. 
Wasser 85 


6132x05 3066 
8143,8 
Temperatur-Erhöhung =1°,7. Daraus: 38,56. 


11) Ich versuchte auch, die durch wasserfreie Säure 
bewirkte Wärme-Entwicklung zu bestimmen. Zu dem 
Ende wurde sie in einer Röhre aufgefangen und mit der 
Röhre gewägt. Da ich wegen der geringen Menge von 
Säure, die ich mir zu verschaffen vermochte, nicht den 
ganzen Calorimeter anwenden konnte, so nahm ich nur 
den inneren Cylinder, und umgab ihn mit einem schlech- 
ten Wärmeleiter. Wohl verschlossen und zum Behufe 
der Vermischung geschüttelt, wurde der Cylinder gleich 
hernach geöffnet, das Thermometer hineingesteckt und 
die Temperatur beobachtet. Die an den Berührungsstel- 
len entwickelte Wärme war so stark, dafs die Glasröhre 
ganz zertrümmert ward, und deshalb erforderte es grofse 
Sorgfalt, nicht das kleinste Glasstück verloren gehen zu 
lassen. Sämmtliche Glasstücke wurden gesammelt, ge- 
waschen, gewägt, und, was am früberen Gewicht fehlte, 
als Menge der angewandten Säure betrachtet; sie be- 
trug 15,92 Grm. Da indefs diese Bestimmungsweise der 
Säuremenge zu leicht Fehlern ausgesetzt zu seyn schien, 
und die durch die Vermischung erhaltene Säure zu ver- 
dünnt war, um ihre Stärke mit dem Araeometer zu be- 
stimmen, so zersetzte ich eine gewisse Menge der aus 
der Vermischung entstandenen Säure durch eine voll- 
kommen neutrale Lösung von Chlorbarium, und hing ein 
gewogenes Stück Marmor hinein, wie es Runge für die 
Salzsäure angegeben hat. Diefs Mittel gab mir 16 Grm. 
wasserfreier Säure. 
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Glas 5,26 ) beide berichtigt wegen ihrer Wärme- 
Cylinder 93,47 | Capacität. 
Temperatur-Erhöhung =10°. Daraus denn: 510,1. 

Diefs Resultat ist nicht weiter berichtigt worden, da 
die Wärme-Capacität des Gemenges nicht merklich von 
der des Wassers abwich. 

12) Aus §§ 7 und 8 folgt, dafs ein At. Wasser, 
hinzugefügt zu HS, 77,17 und 77,33 Wärme entwickelt. 
$. 9 giebt uns für 2 At. Wasser: 116,7, wovon 3 =77,8 
sich auf das erste Atom und 38,9 auf das zweite Atom 
beziehen. Endlich giebt $. 10 für dasselbe Atom Was- 
ser geradezu 38,56. Fügen wir hiezu noch das Resul- 
tat des $. 11 und die im $. 4 erwähnten, so haben wir 


folgende Reihe: 
Zusammensetzung. Entwickelte VVärme 
S+ H 310,4 8 
HS+H 49786 2 
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38,9 
504,96. 
Nach diesen Zahlen mufs man beim Vermischen mit \ 
einem Ueberschufs an Wasser erhalten: 
Ss 504,96 4 


392 
— Uebereinstimmung dieser Resultate ist so grofs, 
dafs sie das Gesetz der vielfachen Verhältnisse fiir die 
entwickelten Wärmemengen vollkommen erweist. "Was 
den absoluten Werth dieser Zahlen betrifft, so ist ge- 
wifs, dafs sie nicht die Schärfe erreichen, welche man 
in der Folge erwarten darf; allein für den Augenblick 
hielt ich es für weit wichtiger, die Fundamentalgesetze 
dieses Theils der Wissenschaft festzustellen, als mich bei 
der Erörterung aufzuhalten, ob man die Zahl 38,9 oder 
39 als Einheit anzunehmen habe. 

13) Wenn eine Verbindung stattfindet, so ist die 
entwickelte Wärmemenge constant, es mag die Verbindung 
direct oder indirect und zu wiederholten Malen gesche- 
hen. Der Versuch wurde mit Ammoniakflüssigkeit (von 


0,935 Dichte) gemacht. 
14) Apparat voll Wasser 78097 ee 
Glasgefäfse 100 x 0,19 19 Ber 
Säure (HS) 92,5 
Ammoniak 205 
373,0 x 0,828 308,8 
81375. 
Temperatur - Erhöhung = 
Bei einem anderen Versuch 5 ,6 > - 
Mittel 5°,52. 
Diese Zahlen geben 
15) Apparat voll Wasser 7809,7 
Glasgefäfse 100 x 0,19 19 
Säure (H?S) 88 
Ammoniak 233,75 
321,7 x 0,76 244,5 


Temperatur-Erhöhung =3°,92.. Daraus 
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16) Apparat voll Wasser — 
Saure (HS S) 815 sa uth Iota 
268,5 x 0,77 2067 
8035,4 


Temperatur-Erhéhung =2°,9. Daraus: 
17) Apparat voll Wasser 7809,7 


Säure (H°S) 705 

164,0 x 0,786 128,9 

7957,6 

Temperatur-Erhöhung =1°,7. Daraus: 446,2. 


18) Nehmen wir, da der Versuch noch mit was- 
serfreier Säure gemacht ist, als Ausgangspunkt die ge- 
wöhnliche wasserhaltige Säure, HS, und fügen zu jedem 
der nachfolgenden Resultate die während des Verbindens 
der Säure mit dem Wasser entwickelte Wärmemenge 
hinzu, so haben wir für die Wärmemengen, welche bei 


der Sättigung von einem Theile Säure (5) mit Ammo- 


niak entwickelt werden. 
Si WVirmemenge, entwickelt vom 
Ammoniak. Wasser. — 
HS 595,8 595,8 
7 
He § 5189 78 5967 


§ 480,5 1167 5972 
5 
H°S 4462 155,6 601,8 

Mittel 5979. 


19) Da die wasserfreie Säure im Ganzen 510,1 ent- 
wickelt, und da man hievon, zur Erlangung der Wär- 


| 


memenge, die sie, um H°$ zu werden, eich, die 


Zahl 38,9 abziehen mufs, so würde die Summe der Wärme, 
welche die als wasserfrei angenommene Säure bei Ver- 
einigung mit Ammoniakflüssigkeit entwickelt, gleich 1069,1 


seyn. 


= Versuche mit Kali, 


20) Dieselben Versuche habe ich mit einer Lösung 
von ätzendem Kali anzustellen gesucht. Es währte lange, 
bevor ich übereinstimmende Zahlen erhielt; allein der 
Vergleich verschiedener Versuche brachte mich endlich 
auf die Spur. Das Kali verbindet sich, gleich der Schwe- 
felsäure, in mehren Verhältnissen mit Wasser, so dafs 
ian, bei Anwendung der nämlichen Menge Alkali, aber 
als Auflésung von verschiedener Dichtigkeit, abweichende 
Zahlen erhält. Man mufs die Lösung so verdünnt an- 
wenden, dafs sie auf einem Zusatz von Wasser keine 
Wärme mehr entwickelt. Da die zu behandelnde Masse 
von Flüssigkeit zu grofs war, um den Versuch im Calo- 
rimeter anzustellen, so bediente ich mich der Methode 
des Vermischens. Das Gefafs, in welchem ich die Ver- 
wischung vornahm, ist eine fast kugelförmige Flasche von 
einem Liter Raumgehalt. Ihr Gewicht ist 290 Grm., was, 
berichtigt wegen der spec. Wärme des Glases, 55 Grm. 
Wasser gleich kommt. Man gofs das Wasser hinein und 
darauf so viel Kalilauge, als zur Sättigung einer gewis- 
sen Menge Säure erforderlich war. Die Beobachtung 
der Temperatur der Flüssigkeit geschah immer nach dem 
Zusatz des Kali und darauf die der Temperatur - Erhö- 
hung nach dem Zusatz der Säure. Alle diese Flüssig- 
keiten wurden dem Volume nach gemessen. Nachdem 
das Gemenge auf die gewöhnliche Temperatur gekom- 
men, bestimmte man deren Dichtigkeit, die, multiplicirt 
mit dem Volum, das Gewicht der Flüssigkeit gab. Ihre 
specifische Wärme wurde durch den Versuch —=0,943 
gefunden. 
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: 21) Für Schwefelsäure H® S 
Wasser 700 C.C. 


Kalilösung 100 C.C. 
Säure 33 = 


833 


Spec. Gewicht des Gemenges 1,025 = 

Temperatur - Erhöhung =16°6 

Die angewandte Säure enthielt 20 Grm. vor- 


Resultat 445,4. 

22) Für Säure S 
Waser 700C.C 
Kalilösung 100 C.C. 
Säure 20,62 (darin 20 wasser- 

freie Säure) 
Temperatur - Erhöhung 
Resultat 

23) Für die Säure H? S u > 
Wasser und Kalilösung CC 
Säure 6 C.C (dein 20Grm 

wasserfr. $.) 

24) Für die Säure HS 
Wasser und Kalilösung 800 C.C. 
Säure 13,4 C.C. (darin 20 
Dichte 1025 


Temperatur-Erhöhung = 14°,2 


Resultat 597,2. 
25) Vergleicht man diese Resultate, so findet man, 
wie im §. 19: 


Sou 


‘ 


| 396 is 4 


Wärmemenge, entwickelt vom 


Säure. Kali. Wasser, Summe. 
597.20 597,2 
He S 483,4 116,7 600,1 
1° 434 1556 601,0 

é = Mittel 601,0 


Versuche mit Aetznatron im Calorimeter. 


val 

26) Säure HS 46,5 Grn. 

Natronlösung 349,5 

— 

396,0. 

Berichtigt für spec. Wärme (0,797) 315,6 a. 

Glas 19 4 

Apparat voll Wasser 7799,7 etl 

81343 

Temperatur- Erhöhung =1°,1 

27) Sue HS 246Grm 

Natronlösung 349,5 

lel 

Wärmecapacität 0,797 

Apparat voll Wasser 78187 2: 
Temperatur-Erhöbung =1°,5 00 

j 28) Wir haben also wie zuvor: ad 

417,4 155,6 603,0 

HS 608,7 


Zahlen, die etwas höher als die früheren sind. 


Wenn die bei Vermischung der Säure mit Aetzna- 
to) 


tron erhaltenen Zahlen dieselben sind, wie die beim Kali, 


so darf man daraus schliefsen, dals die Wärme-Entwick- 


lung, die man beim Vermischen von NaS mit 10H be- 
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obachtet, sich nicht bei Vereinigung der beiden Fliissig- 
keiten äufsert, und diefs würde vermuthen lassen, dafs 


Na sich wenigstens mit 10 At. Wasser verbinden kann. 


Versuche mit Kalk. 


29) Um die Mengen der angewandten Substanzen 
zu bestimmen, wurde der Kalk wasserfrei gewogen; dar- 
aufin eine Flasche mit 700 Grm. Wasser gebracht, löschte 
er sich und bewirkte eine Temperatur-Erhéhung. Man 
wartete nun, bis die Temperatur auf die der umgebe n- 
den Luft herabgekommen war, und fügte dann die Säure 
hinzu. Es mufs bemerkt werden, dafs ich, bei allen Ver- 
suchen mit Alkalien, darauf sah, dieselben in Ueberschufs 
anzuwenden, zunächst um der Sättigung der Säure ge- 
wifs zu seyn, dann aber auch, damit, wenn das Alkali 
miallig etwas Kohlensäure enthielt, diese nicht nur nicht 
entweichen und dadurch das Resultat trüben, sondern 
auch kein Bicarbonat bilden möchte, was gleichfalls 
das Resultat gestört haben würde. — Nach gemachter 
Vermischung befanden sich die Elemente offenbar in ei- . 
ner anderen Ordnung verbunden. Defshalb bestimmte 
ich allemal, wenn die Mischung flüssig war, die Wär- 
mecapacität derselben durch einen directen Versuch. Diels m 
konnte nun bei Anwendung von Kalk nicht geschehen, 
und daraus entsprang die Nothwendigkeit sowohl die Zu- 
sammensetzung des Gemenges als die specifische Wärme 
jeder darin enthaltenen Substanz in Betracht zu nehmen. 


30) Für die Säure S 
Angewandte Substanzen. Erfolgendes Gemenge. Masse. 
Säure 46,5Grm. CaS+H 43,18.0,302 13,04 
Kalk 53, CaH 51,19. 0,2 10,24 
Wasser 700,0 108,23 705,23 


POOR 
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Temperatur-Erhöhung =12°,3 ii 


31) Für die StureH?S 

Substanzen Erfolgendes Gemenge. Wasser. 
Säure 28,48 CaS+H 43,18.0,302 13,04 
Kalk 531 Cai 51,19 . 0,2 10.24 
Wasser 700 687,21 687.21 
781,58 781,58 

765,49 


Temperatur-Erhéhung = 14°,2 

Resultat 543,5. 
32) Für -die Säure HS. Die Menge dieser Säure 

betrug 24,6 Grm., die übrigen Substanzen blieben die- 

selben. Temperatur-Erhöhung =16°,5. Resultat =628,3. 
Addirt man zu diesen Zahlen die vom Wasser ent- 

bundene Wärmemenge, so erhält man: 


548546778 
4818+1556 637,4 


_ Diese Versuche wurden im Calorimeter wied olt. 
33) Für die Säure H® S 


Vor der Vermischung. Hiernach, _ Bu Masse. 
Kalk 106,37Grm. CaS+H* 86,37.0,302 26,08 
Säure 93,06 Call 102,58.02 20,51 
Wasser 206,70 Wasser 307,17 307,17 

496,13 496,12 
Glas und Apparat voll Wasser 7818,70 
8172,46 
Temperatur-Erhöhung =2°,4; Resultat 489,2. 


Dieser Versuch konnte mit zwei Fehlerarten behaf- 
tet seyn, und diefs veranlafste mich, ihn zu wiederholen. 
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Der erste Fehler besteht darin, dafs man den Kalk nicht — 
wasserfrei in den Calorimeter bringen kann; denn in 
diesem Zustande mit der Säure gemischt, verbindet er 
sich mit ihr nur unvollkommen oder erst nach beträcht- 
licber Zeit. Daher wurde der Kalk in einem Porcellan- 
schälchen gewogen, gelöscht und wieder gewogen. Die 
Gewichtszunahme zeigte die Menge des angewandten 
Wassers an. Die entstandene Kalkmilch erfordert eine 
ziemlich beträchtliche Zeit, um die Temperatur des Zim- 
mers wieder anzunehmen; man mufs sie also, um sie dar- 
auf zurückzuführen, in Eis stellen und umrühren; allein 
dessen ungeachtet kann es geschehen, dafs das Therno- 
meter den Boden des Gefälses berührt, und eine gerin- 
gere Temperatur als die der Mitte der Masse anzeigt, 
was eine zu hohe Zahl geben würde. Die zweite Feh- 
lerquelle kann im entgegengesetzten Sinne wirken. Das 
aus der Mischung erfolgende wasserhaltige schwefelsaure 
Kalk ist ziemlich teigig; es kann also geschehen, dafs 
das Glas, welches sich in dem Apparat befindet, nicht 
genug umgeschüttelt wird, und dann theilt die Wärme 
sich nicht schnell genug den Wänden des Cylinders mit. 
Ich glaube nicht, dafs diese Ursache in dem angeführten 
Versuch mitgewirkt habe; indefs, um diese Fehlerquei- 
len zu vermeiden, und da der von mir angewandte Kalk 
keine Kohlensäure enthielt, so wurde die Menge dessel- 
ben verringert, und überdiels brachte ich einige Bleiku- 
geln in den Apparat, welche eine vollständige Vermi- 
schung bewirkten. 


2 
34) Für die Säure HS ay 
Vor der Vermischung. Nachher. Masse. 
Kalk  425Grm. CaS+H? 86,37.0,302 2608 
Säure 93 CaH 18,53.0,2 3700 


Wasser 299 329,59 329,59 
345 31, 


‘ 
| 
f 


ev, 
24 


Glas, Apparat voll Wasser, Blei 


Temperatur-Erhöhung =2°4 


Resultat 


35) Für die Säure H? S 


7823,70 


8183,07 


4909, 


Vor der Vermischung. Nachher. Masse. 
Kalk 46,7 CaS-+-H? 86,57.0,302 26,08 
Säure 570 CaH 26,05.0,2 5,21 
Wasser 307,0 298,27 298,27 

410,7 410,69 
Apparat voll Wasser, Glas, Blei 7823,7 
8153,26 
Temperatur- Erhöhung —2°,77 
Resultat 564,6. 
Wiederholung dieses Versuchs gab Temperatur-Erhöhung 
—2,73; Resultat 556,4. 
36) Für die Säure HS 
Vor der Mischung Nachher. Masse. 
Kalk 425 CaS+H? 8637 26,08 
Säure 493 CaH 18,53 3,70 
Wasser 324,5 311,39 311,59 
416,3 416,29 
Apparat u. s. w. 7823,70 
8164,87 


Temperatur - Erhöhung =3°,6 
Resultat 


27) Fügen wir zu diesen Zahlen die vom Wasser 
entwickelte Wärme, so haben wir: 


645 0 
5646 77,8 
778 

4909 1556 
HS 4892 155,6 


Mittel 642,6 


645 
612,4 
634,2 
646,5 
644,8 
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Das Mittel der durch directe Vermischung und ohne 
Dazwischenkunft des Calorimeters erhaltenen Resultate 
ist 628,9. Diese Zahl ist nothwendig zu gering, da die 
Verbindung nicht so rasch vor sich gehen kann, als wenn 
man die beiden Flüssigkeiten vermischt, und da die Tem- 
peratur-Erhöhung weit beträchtlicher ist als im Calori- — 
meter. Diese beiden gleichzeitigen Ursachen streben die 
Zahl zu klein zu machen. Nimmt man das Mittel aus 
diesen letzten Versuchen, 642,6 an, so kann man fra- 
gen: woher diese grofse Zahl; da doch die andern Ba 
sen sämmtlich eine Zahl nahe an 600 geben. Diefs kann 
zwei Ursachen haben: 1) die beiden mit dem schwefel- 
sauren Kalk verbundenen Atome Wasser entwickeln 
nothwendig Wärme, oder es wäre keine chemische Ver- 
bindung; 2) oder das Resultat ist der Gestarrung der 
Schwefelsäure zuzuschreiben. 

38) Um mich darüber aufzuklären, machte ich ei- 
nen vorläufigen Versuch, der mir anzeigte, dafs wenn 
der Gyps gesteht, auf 1 Schwefelsäure ( S) 36,5 Wärme 
entwickelt werden. 

Ich machte einen anderen Versuch auf dem Wege 
der Mengung: 

Das angewandte Glas wog 174,5 Grm.x019 315 


TT 


Vor der Mischung. Hernach, 

CaS 100 CaS-+-H*? 120x0,302 36,24 

Wasser 400 Wasser 380 380,00 
2.449,39 

Temperatur- Erhöhung —4°,9. 

Diefs giebt 37,7. 


Ohne ganz genau zu seyn, mufs doch diese Zahl 
der Wahrheit nahe kommen. Die hauptsächlichste Feh- 
lerquelle ist: dafs die Verbindung des Gypses mit dem 
Wasser nicht augenblicklich geschieht, wodurch die Auf- 
fangung aller entwickelten Wärme schwierig wird. 

Zieht man diese, obwohl zu geringe Zahl von dem 

Poggendorffs Annal. Bd. L. 26 : 


Mittel 642,5 ab, so erhält man 604,9 für die von der 
Schwefelsäure und dem Kalk entwickelte Wärme, die 
der wasserfreien Schwefelsäure zu 1076,1 genommen. 

Aus diesem Versuch scheint mir hervorzugehen, dafs 
die Gestarrung der Schwefelsäure für nichts zu achten 
bei der Wärme-Entwicklung. 

39) Vor diesen Versuchen hatte ich gesucht, die 
bei Verbindung des Kalks mit Wasser entwickelte Wärme 
zu messen. Hier das Resultat: 
Wasserfreier Kalk 54 


me 200 
Apparat 
Temperatur-Erhöhung =5°,1 Resultat: 1672. 


Versuche mit Salzsäure. 


a 40) Eine Salzsäure von der Zusammensetzung H+HCl 
würde 0,802 Säure enthalten. Sie ist nicht bekannt. Eine 
Säure —=H® +-HEl enthält 0,402 wasserfreie Säure; diefs 
ist die concentrirteste Säure, die man im flüssigen Zu- 
stande kennt. Ihre Dichte ist 1,2. 

Die Säure H'?HE€l enthält 0,252 wasserfreie Säure 
und hat die Dichte 1,125. Dieser bediente ich mich. 
Bei Vermischung mit Wasser entwickelt diese Säure noch 
Wärme, die ich durch folgenden Versuch zu bestimmen 
gesucht habe. 

41) Säure H'?HEl 1125 
Wasser 700 

812,5x 0,91 = 739,37 
(0,91 ist die Wärmecapacität des 


| Temperatur-Erhéhung =2° 
Resultat für 1 Atom 50,84. 


Wohlverstanden ist hier immer S=1 zur Einheit 
genommen. Diefs bringt das Atom von H el auf 0,908. 
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42) Für Ammoniak : 
Siure H'?HEl 1125 


Wasser 700 
Ammoniak 93,5 
906,0 x 0,904—=819 
Glas 55 
Temperatur-Erhéhung =11°,4 
Resultat 318,8 
Derselbe Versuch, 14 Tage hernach wiederholt, J 
gab dasselbe Resultat 318,8 | 


43) Drei Versuche, mit denselben Quantitäten an- 
gestellt, aber zugleich die Säure und das Ammoniak mit 
dem Wasser vermischt, gaben die Temperatur-Erhöhung 


=13°,15 ; 13°,05 ; 13°,4. 


3649 
374,7 
Diefs repräsentirt = 369,64. “7 


44) Fir Aetzkali: 


Sure 

= 
Temperatur - Erhöhung =16°8 
Resultat 3619. 
45) Für Aetznatron E 


Temperatur-Erhéhung =1594 
Resultat 


376,4. 


26 * 


Be 
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46) Säure 5620 
Natron 117,8 
55 > 
Temperatur-Erhöhung —=7°,4 
Resultat 360 
Mittel 3682. 
= 
des 71 elluraethyls; 
Par F. Wöhler. 


Dar Königl. Societät der Wissenschaften ist unter dem 
24. Junius von dem Prof. Wöhler eine Notiz über eine 


_ von ihm dargestellte Verbindung des Aether-Radicals mit 


Tellur mitgetheilt worden. Die Existenz dieser Verbin- 
dung ist besonders in sofern von Interesse, als sich da- 
durch die merkwürdige Analogie zwischen Schwefel und 
Tellur auch darin bewährt, dafs dieser metallartige Kör- 
per, gleich dem Schwefel, als Element in die organische 
Zusammensetzung eingehen und darin den Sauerstoff ver- 
treten kann. Der neue Körper ist der Aether, der an 
der Stelle des Sauerstoffs eine aequivalente Menge Tellur 
enthält. 

Die Bildung des Telluräthyls geschieht sehr leicht 
durch wechselseitige Zersetzung von schwefelsaurem Ae- 
thyloxyd-Baryt mit Tellurnatrium, deren Auflösungen in 
Wasser mit einander destillirt werden. Um die leichte 
Oxydation des letzteren an der Luft möglichst zu verhü- 
ten, bringt man es im festen Zustande, so wie es durch 
Glühen von Tellur oder nativem Tellurwismuth mii koh- 
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lensaurem Natron pr Kohle erhalten worden ist, in 
die bereits im Destillationsgefäfs enthaltene und erwärmte 
Barytsalzlésung. Das Telluräthyl geht, anfänglich unter 
hohem Aufschäumen des Gemisches, mit Wasser über. 

Es ist ein tief gelbrothes Liquidum, ungefähr wie 
Brom, nur heller; es ist schwerer als Wasser, worin es 
sich nur unbedeutend auflöst; es besitzt einen sehr star- 
ken, höchst widerwärtigen, lange haftenden Geruch, der 
zugleich an den des Schwefeläthyls und den des Tellur- 
wasserstoffgases erinnert. Dabei scheint es in hohem 
Grade giftig zu seyn. Sein Siedpunkt ist unter + 100°. 
Es ist leicht entzündlich und verbrennt mit einer weilsen, 
leuchtenden, bläulich gesäumten, sehr sonderbar ausse- 
henden Flamme, und unter Verbreitung eines dicken wei- 
{sen Dampfes von telluriger Säure. An der Luft bedeckt 
es sich mit einer anfangs gelblichen, nachher weils wer- 
denden Rinde, und verwandelt sich nach und nach gänz- 
lich in tellurige Säure. Wird es dabei vom directen Son- 
nenlichte getroffen, so fängt es sogleich an zu rauchen 
und seine Oxydation geht dann augenscheinlich rascher 
vor sich, wiewohl, selbst in reinem Sauerstoffgas, nicht 
so heftig, dafs eine freiwillige Entzündung eintritt. Von 
Salpetersäure wird es mit grofser Heftigkeit und unter 
Entwicklung von Stickoxydgas aufgelöst. Mischt man 
zu dieser Auflösung Chlorwasserstoffsäure, so scheidet 
sich ein schweres, farbloses Liquidum in ölartigen Tro- 
pfen aus, dessen Natur nicht untersucht ist. 

Nach der Aetherformel berechnet, mufs das Tellur- 
ätbyl 68,53 Procent Tellur enthalten. Die Analyse gab 
68,75. Denn 0,560 Grm. Telluräthyl, in Salpetersäure 
gelöst und nach Zusatz von Salzsäure durch längeres Er- 
bitzen vollständig zerstört, gaben durch Reduction mit 
schwefliger Säure 0,385 metallisches Tellur, im leeren 
Raume getrocknet. Es ist also das einfache Aethyltel- 
luret =C,H,, Te, und besteht in 100 Theilen aus: : 


| 
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Das Bitelluretum 81 Proc. Tellur 


XXI. Zusatz zu meinem Aufsatz über eine Ge- 
+ setzinafsigkeit im specifischen Gewicht; 
con F. Ammermüller; ett 


H. Prof. Poggendorff hat im 2. Heft des XXXXIX. 
Bandes seiner Annalen, S. 356, gezeigt, dafs das von mir 
eben daselbst aufgestellte Gesetz über das Verhältnifs 
der specifischen Gewichte bei mehrerlei Verbindungen 
gleicher Körper nach multiplen Verhältnissen, noch auf 
eine andere Weise ausgedrückt werden kann. Es springt 
aber der Zusammenhang, in welchem beide Ausdrucks 
weisen mit einander stehen, nicht sogleich klar in die 
Augen, weshalb ich es für zweckmälsig halte, diesen hier 
noch nachzuweisen. 

Das specifische Gewicht, als das absolute Gewicht 
P eines Körpers dividirt durch den Raum (Y), den er 


P 
er einnimmt, kann bezeichnet werden durch y Das 


absolute Gewicht eines Körpers aber kann auch ausge- 
drückt werden durch sein Atomgewicht, indem diefs das 
absolute Gewicht eines Atoms angiebt. Wenn also das 
Atomgewicht einer Verbindung erster Ordnung =(a-+4) 


ist, so ist ihr spec. Gewicht au, und das spec. Ge- 
wicht der multiplen Verbindung (p a-+- 96) ist dann 


Ihre spec. Gewichte verhalten sich also zu 


> ~_ 


| 
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a+b pat+gb 

V 

angegebene Gesetz wurde aber nachgewiesen, da/s in 
sehr vielen Fällen bei der Aufnahme weiterer Atome der 
beiden zusammensetzenden Körper in die Verbindung 
keine Volumensveränderung entsteht, also V=V' ist, in 

diesen Fällen ist also : : pa+gb, 
d.h. die spec. Gewichte verhalten sich hier zu einander 
wie die Atomgewichte. Dafs die neu hinzutretenden Atome 
das Volumen nicht vermehren, ist hier die Ursache, und 
dafs die spec. Gewichte in geradem Verhiltnifs stehen 

mit den Atomgewichten, die Folge. 

Zugleich wurde weiter gezeigt, dafs, wenn eine Vo- 
lumensveränderung stattfindet, diese in geradem Verhält- 
nifs steht mit der Veränderung der Atomenzabl, und dafs 
also dann 7: V’ in demselben Verhältnifs steht. Wenn 
folglich die Atomenzahl der ersten Verbindung sich zur 
Atomenzahl der zweiten verhält wie m : n, so verhält 


sich auch V : V'=m: a, als In diesem 


einander, wie . — Durch das von mir 


Fall ist also: 
a+b ‚pargb_ a+b pa+gb DENE 

m V Vien 4 

(pa+gb), 

d. h. die spec. Gewichte verhalten sich hier za einander . 
wie ihre Atomgewichte nach Multiplication mit gewissen u 


einfachen Brüchen. 

Es ist hieraus klar, dafs und warum das von mir 
angegebene Gesetz auch so ausgedrückt werden kann, 
wie Hr. Prof, Poggendorff gethan. Diese letztere 
Ausdrucksweise hat ferner den Vorzug gröfserer Kürze 
und damit gröfserer Uebersichtlichkeit, Auen hat meine 
ursprüngliche ihrerseits den Vorzug, dals sie die Ursa- 


che des Gesetzes darlegt, welches durch den Poggen- 
dorff’schen Ausdruck blofs als Thatsache angeführt wird, 
Um beide Vortheile zu vereinigen, schlage ich daher fol. 
gende Fassung vor: 

1) Bei Verbindungen zweier Körper mit einander 
nach multiplen Verhältnissen bleiben die zusammengesetz- 
ten Atome an Gröfse entweder einander gleich, oder ver- 
ändern sich in geradem Verhältnifs mit der Menge ein- 
facher Atome im zusammengesetzten. 

2) Im ersten Falle verhalten sich daher die specifi- 
schen Gewichte dieser Verbindungen zu einander wie 
ihre Atomgewichte. 

3) Im zweiten Falle stehen die specifischen Gewichte 
solcher Verbindungen in einem doppelten Verhältnifs, sie 
verhalten sich gerade zu einander wie die Atomgewichte 
und umgekehrt wie die Mengen einfacher Atome im zu- 
sammengesetzten. 

Reutlingen, 27. Juni 1840. 


XXI. Erwiderung 


D. so eben mir zugekommene neueste diefsjahrig> Helt 
No. 3 dieser Annalen enthält, $S. 513, eine Bemerkung 
des Hrn. Schönbein über meinen in No. 7 der vorig- 
jährigen Annalen abgedruckten Aufsatz, welche mich zu 
folgender Erläuterung veranlafst. Das Manuscript mei- 
nes Aufsatzes ist dem verehrten Hrn. Herausgeber die- 
ser Annalen bereits am 27. Februar v. J. übersandt wor- 
den, das fünfte vorigjährige Annalenheft dagegen erst im 
Spätsommer in meine Hände gekommen. Ich befand mich 
daher bei der Ausarbeitung meines Aufsatzes in der That 
nicht in dem Falle, dafs mir von dem Inhalte des letzt- 
genannten Annalenheftes etwas hätte enigehen können; 
ein Sachverhältnifs, welches, wie mich dünkt, im We- 
sentlichen auch allenfalls ohne diese Erläuterung zu er- 
rathen gewesen wire. Die Unabhängigkeit meiner Ar- 
beit von den Untersuchungen des Hrn. Schönbein wird 
hiernach Niemanden zweifelhaft erscheinen. 
Harste, 10. Juni 1840. Henrici. 


—— 
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